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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Prefacio

La fabricacion de vidrio es una de las actividades econdémicas con un alto
grado de importancia y provee una amplia variedad de productos que satisfacen
ciertas necesidades industriales y de la vida cotidiana. La industria del vidrio se
dedica a la renovacion de las instalaciones de produccion, reemplazo de equipo
antiguo, aumento en la demanda y productividad, asi como la utilizacion de

nuevos materiales y tecnologias [1].

Actualmente la busqueda de diferentes alternativas de materias primas
con las cuales formular y producir vidrios, asi como procesos para mejorar sus
propiedades fisicas y quimicas impulsa la investigacion cientifica y el desarrollo
de proyectos novedosos que han provocado un incremento en el interés
cientifico-tecnoldgico. Los problemas que se tienen en la industria del vidrio
presentan la necesidad de estudiar y comprender su comportamiento en el
proceso, especialmente en el conformado (moldeo de vidrio), lugar en donde se
presentan numerosos defectos en el producto entre otras cuestiones

tecnologicas como la eficiencia de las maquinas.

La viscosidad es una propiedad relacionada al flujo liquido y es una de las
mas importantes en la fusion, formado y procesamiento, estd intimamente
ligada a la temperatura, tiempo y composicion del vidrio y es la que rige el

comportamiento en el transcurso de los procesos de conformado [2-4].



Los métodos industriales tanto de soplado como prensado requieren un
control en la composicién del vidrio para la determinacion e interpretacion de
propiedades fisicas y quimicas, esto es de gran importancia ya que son un
reflejo de las materias primas, temperaturas en el horno y los tratamientos
térmicos posteriores; ademas nos proporciona informacion acerca de la
operacion de los equipos, y nos brinda la base para una rapida deteccién de

problemas y mejora en los procesos de fabricacion [5].

1.2 Justificacioén

Con el fin de establecer la composiciéon de un vidrio silice-soda-cal (SiO,-
Na,O-CaO, vidrio calizo) para el servicio de mesa y su aplicacién en procesos
de conformado como el de prensa y soplo-prensa, se propone el estudio del
efecto en las propiedades fisicas (viscosidad, expansion térmica, densidad) y
tecnoldgicas (trabajabilidad del vidrio) que se obtendrian al disminuir el
contenido de 6xido de magnesio (MgO) realizando una sustitucion total o parcial
por oxido de calcio (CaO), disminuyendo la introduccién de carbonato doble de
calcio y magnesio [Ca*Mg(COs3)]. (dolomita) principal fuente de MgO en la
mezcla e incrementando gradualmente calcita [CaCOj] fuente de CaO,
consiguiendo mantener el intervalo térmico de conformacion y el tiempo
suficiente de moldeo sin alterar la proporcion de los compuestos mayoritarios,
para conseguir que el producto final tenga el valor afiadido de prescindir de un
componente en la materia prima trayendo beneficios energéticos y econémicos

en el procesos de fusion y conformado de vidrio.

También se representara en un diagrama de equilibrio de fases
cuaternario que comprende los 6xidos SiO,-Na,O-CaO-MgO para localizar la
zona en la cual se puede formular un vidrio para fabricarlo por medio de
procesos de prensa y soplo-prensa asi como definir el comportamiento de las

propiedades fisicas y quimicas de estos vidrios.



CAPITULO 2

FUNDAMENTOS

2.1 Historia de la manufactura y uso del vidrio

El vidrio existe desde que se consolidé la corteza terrestre y el hombre
aprendié a usarlo milenios antes de que saliera de las manos de algun
artesano. No se sabe a ciencia cierta cuando y dénde se comenzo6 a fabricar
articulos de vidrio, pero lo cierto es que este lo ha acompafiado a lo largo del
tiempo incorporandose a la cultura de los pueblos, como manifestacion artistica
y posteriormente teniendo un interés tecnologico para crear métodos de
manufactura para el desarrollo de conocimiento cientifico acumulado a través
del tiempo [4, 6, 7].

El vidrio existe en la naturaleza en forma de roca vitrea de origen
volcanico como la obsidiana, la cual fue util para fabricar diferentes utensilios
rudimentarios y domésticos, asi como instrumentos defensivos que han sido
encontrados en Oriente, Asia Menor, Grecia asi como en las culturas de

Ameérica Precolombina [4, 8].

El historiador Latino Cayo Plinio Secundo (23-79 D.C) en su obra
“Naturalis Historia”, narra una version sobre el descubrimiento del vidrio, que es
la mas conocida hasta la fecha, en ella cuenta de mercaderes que
transportaban trona desembarcaron a la orilla del mar en Fenicia; al preparar su
comida no encontraron piedras para apoyar, por lo que tomaron gruesos
pedazos de trona [Naz(HCO3)(CO3)-2H,0] y cuando esta se fundio y se mezclé

con la arena de la playa comenz6 a correr un liquido transparente hasta
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entonces desconocido; siendo este el origen del vidrio, sin conocerse la fecha, o
si este relato es veridico [4].

Alrededor del afio 250 a.C. con la invencion de la cafa de soplar o tubo
de vidrio soplado, las composiciones del vidrio tuvieron cambios para darle una
mayor “formabilidad”, generalmente con silice que reduce su viscosidad, lo cual
facilita la operacién de soplado. Se tienen referencias histéricas que los
primeros recipientes fabricados de vidrio hicieron su aparicion por el afio 79 de
nuestra era, tales recipientes fueron sélo utilizados por las personas mas ricas,
por lo dificil que resultaba fabricarlos debido a la insuficiencia al alcanzar altas
temperaturas, aunque si lograban obtener un vidrio de una pasta que se

moldeaba en un estado plastico de alta viscosidad [4].

La técnica de soplado de vidrio se fue refinando a lo largo del tiempo
dando lugar la aparicién del vidrio coloreado, el cual usaban en ventanas de
iglesia por el afio 591 d.C. tanto el acabado como la calidad 6ptica de estos
vidrios eran muy pobres, pero tuvieron una mejora en el afio 1100 d.C. donde

llego a tal grado que permitié la fabricacién de espejos [4, 9].

Después de la Edad Media y al inicio de los experimentos cientificos en
Europa, el vidrio fue utilizado para la fabricacién de dispositivos cientificos,
como el termémetro, microscopios y telescopios. La evolucién de la ciencia del
vidrio anterior a 1900 se considera fundamental en la tecnologia de

composicion, fusion y formado de este material [10].

Debido a las demandas crecientes del hombre de producir vidrio a
mayores escalas lo llevo a la utilizacion de grandes hornos con capacidad para
fundir miles de toneladas y la automatizacién de su proceso de produccion para
las diversas aplicaciones de este material, elaboracién de nuevos tipos de vidrio

y sobre todo al estudio y descripcion de sus propiedades.



2.2 Definicidn y caracteristicas del estado vitreo

Los cuerpos vitreos son una variedad de sustancias que, aunque a
temperatura ambiente tienen la apariencia de sélidos, que les proporciona su
rigidez mecanica, no pueden considerarse como tales, ya que carecen de la
estructura cristalina que caracteriza y define al estado sdlido. La dificultad para
clasificar al estado vitreo en uno de los tres estados de la materia dio lugar a
que se pensara en independizar a los vidrios integrandolos en un cuarto estado
de agregacion: el estado vitreo. Esta sugerencia nunca llego, sin embargo ha

encontrado aceptacion generalizada [4].

Una de las particularidades de los cuerpos en estado vitreo es que
carecen de un punto de fusion o temperatura de liquidus, que sélo presentan los
sélidos cristalinos y que es la temperatura a la cual la fase cristalina coexiste en
equilibrio con la fase fundida. Los vidrios pasan de un modo reversible del
estado liquido al estado rigido o congelado sin la aparicion de ninguna nueva

fase en el sistema. Esto puede ser analizado en la figura 1 [4, 8].
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Figura 1. Variacion del volumen especifico de un vidrio en funcion de la temperatura.



1) El camino ABCD, en donde el intervalo BC se mantiene a una
temperatura constante, es conocida como temperatura de fusion (T.) y

corresponde al proceso de cristalizacion.

2) El camino ABF, donde se representa el enfriamiento rapido de un
cuerpo vitreo. La Tg corresponde a la interseccion entre la curva del
liguido subenfriado y la del vidrio formado rapidamente (ABEF),

denominado Tg rapida (linea discontinua en el eje de las abscisas).

La causa que determina la congelacion de una sustancia en estado vitreo
radica en el progresivo aumento de la viscosidad que se produce durante su
enfriamiento, que impide la agrupacion ordenada de sus elementos

constituyentes para formar una red cristalina [4].

A partir de cierta temperatura (Tg), la pendiente de la curva disminuye a ser
proxima a la del solido cristalino. Esta ruptura en la curva de enfriamiento marca
el paso de un liquido subenfriado a un vidrio. La temperatura Tg se denomina

temperatura de transicion o temperatura de transformacién del vidrio.

La viscosidad del liquido aumenta continuamente a medida que disminuye
la temperatura, y el paso a través de Tg corresponde a una viscosidad entre
1013y 1013.5 dPa-s aproximadamente independiente de su temperatura [11].

Por encima de esa temperatura el cuerpo se hace deformable y por debajo
adquiere la consistencia de un cuerpo mecéanicamente rigido al mismo tiempo
que se vuelve fragil. Para T>Tg se acostumbra hablar de fundidos,

reservandose la denominacion de vidrio para T<Tg.

Un material vitreo es un sélido no cristalino que sélo presenta orden
estructural de corto alcance y que exhibe una region con comportamiento propio

de una transformacion vitrea (Tg) [6].



2.2.1 Definicion de vidrio

La Sociedad Americana de Prueba de Materiales (ASTM) define al vidrio

de la siguiente manera:

"El vidrio es un producto inorganico de fusion el cual se ha enfriado a una
condicion rigida sin cristalizar. Es tipicamente duro y fragil, y presenta fractura
concordial, puede ser incoloro o coloreado, transparente u opaco por la

presencia de un material cristalino amorfo disuelto” [4, 12].

Las propiedades mas caracteristicas de los vidrios son su transparencia,
dureza y rigidez a temperaturas ordinarias, su capacidad de poder ser trabajado
plasticamente altas temperaturas y su resistencia a la accién de agentes
atmosféricos y a la mayoria de los productos quimicos con excepciéon del acido
hidrofluorhidrico (HF) [4, 6, 13].

Los materiales hechos de vidrio que tan familiares nos resultan en el uso
cotidiano de cualquier hogar tienen un aspecto macroscopico que corresponde
con el de un sdlido tipico en su estado fisico lo que le da un parecido a un
sélido cristalino, pero desde el punto de vista molecular la estructura de un

vidrio es muy similar a la de un liquido.

Lo que sucede es que se trata de un material muy viscoso de tal manera
qgue la velocidad con la que fluye es lo suficientemente lenta que tardaria

cientos de afios en lograr fluir a temperatura ambiente.

2.2.2 Estructura del vidrio silice-soda-cal

La mayoria de las estructuras de los vidrios inorganicos tienen como
formador de red el 6xido de silicio (SiO3), un vidrio de silice esta constituido por
segmentos de tetraedros de silicio unidos por los vértices formando una red
dispersa sin orden a largo alcance [4, 14, 15].



Para visualizar la estructura del Oxido de silicio consideremos la
estructura de forma tetragonal del silicio (Si**), en el cual se introduce un &tomo
de oxigeno (0%) a la mitad de cada enlace, esto deja al silicio rodeado por
cuatro atomos de oxigeno, como se muestra en la figura 2 [4, 16, 17]. Los
atomos de oxigeno que se encuentran uno muy cerca del otro, rodean y

retienen al silicio.

La razon por la que se encuentran cuatro atomos de oxigeno por cada
atomo de silicio es debido a que satisface las cargas eléctricas de estos
elementos enlazado a dos atomos de silicio por cada atomo de oxigeno [4, 12,
17].

Figura 2. Representacién esquematica de la estructura del SiO,.

Este fendmeno conlleva a que los enlaces formen una estructura masiva
y cuando un cierto nimero de combinaciones tetraedrales es repetitiva, se dice

gue la estructura es cristalina [4, 12, 17].

La estructura local de los vidrios se define por poliedros de condensacion
de cationes tri o tetravalentes conocidos como formadores de red y los cationes
monovalentes o divalentes que son los que contribuyen a disminuir los poliedros
de condensacién porque son Oxidos que rompen la red del vidrio y se le

denominan modificadores de red [4, 18, 19].



Los cationes modificadores producen la reduccion de la viscosidad y
debilitan la resistencia mecanica entre otras propiedades, esto es debido a que
se reduce la cohesion del reticulo vitreo por la apertura de enlaces Si-O-Si,
donde los atomos de oxigeno de estos Oxidos entran en los puntos de union de
los tetraedros, rompen la red y generan atomos de oxigeno con un electrén
desapareado, llamados oxigenos no puente (non-bridging oxygen’s, NBO) [4,
15, 20, 21]. Entre ellos se encuentran los 6xidos de sodio y potasio (Na,O, y

K20) y los alcalinotérreos como el oxido de calcio y magnesio (CaO y MgO) [4].

Los vidrios, en particular los de silice-soda-cal se componen
primordialmente de silice (SiO,), la cual puede aceptar otros Oxidos hasta
ciertas concentraciones sin perder el caracter vitreo, los demas 6xidos como la
soda (NayO) y la cal (CaO) al ser incorporados a la formulacién del vidrio no
participan como formadores de la red, sino como fundentes o modificadores
respectivamente, que rompen parcialmente la red del formador de vidrio y lo
debilitan, lo que origina la disminucion de la temperatura de reblandecimiento y
como consecuencia la modificacion de las propiedades del vidrio, también se
les incorpora otros 6xidos como el 6xido de magnesio (MgO) para impedir la
desuvitrificacion y el 6xido de aluminio (Al,O3) para aumentar su vida [22, 23].

La caracteristica principal de los vidrios silicatos es la presencia de un
marco de silicio-oxigeno continuo y tridimensional con una disposicion aleatoria
de cationes modificadores en los huecos e intersticios dentro del marco. Posee

una estructura especifica, continua (en tres dimensiones) y asimétrica [4, 24].

Los 6xidos CaO y MgO, por si mismos son relativamente insolubles, por
lo que también son llamados estabilizadores de vidrio. Los enlaces quimicos en
el vidrio son tanto ibnicos como covalentes, siendo los predominantes estos
altimos, en ambos tipos de enlace, los electrones estan unidos de tal manera

gue producen materiales duros, fuertes y de relativo alto punto de fusion [4].



La figura 3 muestra esqueméticamente la estructura de un vidrio de

silice-sodio-calcio tipico [24].
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Figura 3. Esquema estructural de dos dimensiones de un vidrio silice-sodio-calcio.

2.2.3 Propiedades fisicas

Las propiedades de los vidrios, asi como la de cualquier material
depende de sus caracteristicas estructurales, esto hace que su estructura se
encuentre condicionada por su composicion quimica y en menor escala,

también por su historia térmica [4].

En 1984 H. He y M. Thorpe [25] establecieron simulaciones numéricas de
del moédulo de elasticidad con respecto al nimero de coordinacion (NC) de

algunos vidrios, sembrando la curiosidad de describir sus propiedades fisicas.

El estudio del comportamiento plastico-viscoso del vidrio ha sido de gran
interés desde hace muchos afios, como por ejemplo el conocido modelo de
viscosidad de los vidrios comerciales de silice-soda-cal propuesto por Lakatos
et al. (1972) [26], el modelo de prediccién de viscosidad a base de un modelado
estadistico de Alexander Fluegel (2007) [27], el modelo tipo Arrhenius para la
viscosidad de vidrio de alta temperatura de Pavel Hrma (2008) [28], entre otros
[29-32].
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Actualmente esta tendencia sigue sSu curso para encontrar una
correlacion vélida entre las propiedades fisicas y su composicion quimica. A
continuacion se definen y explican las propiedades fisicas del vidrio silice-soda-

cal en las que se enfocara el presente trabajo.

1) Densidad
2) Durabilidad quimica
3) Expansion térmica
4) Viscosidad

Densidad. La densidad se define como la cantidad de masa contenida
en la unidad de volumen [4, 33]. Como es muy bien sabido, la densidad de los
vidrios depende de muchos factores: composicion quimica, temperatura,

régimen de funcionamiento térmico del horno, etc. [4, 34, 35].

La investigacion de la densidad se utiliza ampliamente para evaluar el
caracter y el grado de los cambios estructurales (compactacién) en el vidrio, es
un parametro util para el control en la homogeneidad en vidrios sodo-calcios,
constituye un indice muy sensible para pequefias variaciones de composicion,
ademas es una medida del grado de densificacion de vidrio bajo la accion de
altas presiones, proporciona informacién acerca de la configuracion del reticulo
vitreo y determina el grado de cristalizacién de materiales vitroceramicos [4, 35,
36].

Durabilidad quimica. La resistencia ofrecida por un vidrio al ponerlo en
contacto con el agua, agentes atmosféricos, asi como soluciones acuosas de
acidos, bases y sales, es una propiedad de gran importancia que se llama
“durabilidad quimica” [15, 37, 38].

Generalmente podemos decir que a temperatura ambiente, el vidrio
resiste a casi todos los productos quimicos, sin embargo, esto no quiere decir
gue no sea atacado por estos sino que las velocidades de reaccién son muy

lentas y comunmente disminuyen con el tiempo [6, 39].
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No hay una medida absoluta o explicita de durabilidad quimica y se
clasifica por lo general con relacion a otros después de someterlos a las
condiciones experimentales similares; por lo general es la naturaleza del

experimento lo que determina el orden relativo [38].

El vidrio de sosa-cal es resistente a productos de acidos débiles, excepto
al 4cido hidrofluorhidrico [4, 39].

Expansién térmica. Para el estudio muestras vitreas y ceramicas en
general, una de las técnicas mas utilizadas para investigar la expansion térmica
es la de la dilatometria, esta nos ayuda a evaluar puntos de importancia en la
investigacion como la temperatura de transicion vitrea, las transformaciones de

estado sdlido y la contraccion durante la sinterizacion [40-42].

Hay que tomar en cuenta que el coeficiente de expansion térmica (as) es
la diferencia entre los coeficientes de temperatura por encima (ae) y debajo (ag)

del rango de temperatura de transicion vitrea.

Este coeficiente refleja la contribucion de los cambios estructurales a la
expansion térmica cuando la temperatura aumenta por encima del rango de

transicion vitrea [43].

La expansion térmica de un vidrio es controlada por la asimetria de la
amplitud de las vibraciones térmicas, por lo tanto, esta disminuye a medida que
la rigidez de la red vitrea se incrementa. Un aumento en el nimero de oxigenos
no enlazantes (“no puente”, NBO) debilitaria la estructura (disminuye la rigidez)
y aumenta el coeficiente de expansion térmica (CET), mientras que los cambios
en el numero de coordinacion de los cationes formadores de red pueden causar
ya sea su aumento o disminucién, dependiendo del efecto sobre la estructura
de vidrio [41, 42, 44].
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Esto es de importancia tecnologica porque indica las aplicaciones que
tendrian ciertos materiales vitreos. La expansion térmica depende del rango de
temperatura en la que se mida, tipicamente los valores de esta propiedad se
basan en el rango de 0 a 300 °C. Las botellas, los articulos de mesa y
cristaleria de vidrio compuestos de soda-cal pueden tener una expansion
térmica de 89 X 10”7 (1/°C) [4].

Viscosidad. La viscosidad de los vidrios a distintas temperaturas
caracteriza la naturaleza especifica del estado vitreo y es una propiedad
estructural y tecnolégica determinante [4, 24]. El rango de los valores de
medicion de la viscosidad de los vidrios es inusualmente amplio (11 6rdenes de
magnitud o mas). La viscosidad determina la capacidad de un cuerpo para sufrir
una deformacion viscosa (irreversible) o el grado de resistencia a esta

deformacion [24].

Es una propiedad relacionada al flujo liquido, es decir que ofrece cierto
tipo de resistencia al movimiento relativo de sus moléculas [2, 3], esta
propiedad es de las mas importantes en la fusion (velocidad y optimizacion),
afinado, desvitrificacion, formado, moldeo y recocido; se encuentra intimamente

ligada a la temperatura, tiempo y composicion del vidrio [4, 24, 28, 41].

Desde hace muchos afios se sabe que la relacién viscosidad-temperatura
del vidrio es de importancia practica en todas las etapas del proceso de
fabricacion, en particular en el desarrollo y aplicacion de maquinas de

conformacion de vidrio automatica [4, 17, 45-47].

En las maquinas de conformado de alta velocidad, el suministro de vidrio
no solo debe ser de viscosidad constante, debe contar con una relacion
viscosidad-temperatura y una velocidad de trabajo adecuadas para el proceso.
Por lo tanto, la investigacion y la continua generacion del conocimiento de la
relacion entre la composicion, viscosidad y temperatura es una cuestion de

importancia en la fabricacion de vidrio [48].
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Generalmente el proceso de conformado de vidrio comienza cuando se
tienen viscosidades de entre 10* y 10® dPa-s para composiciones de vidrios
silice-soda-cal, esto ocurre tipicamente entre 1000 y 1200°C y termina
alrededor de los 700-800°C (Softening point) [49, 50].

Para ilustrar esto, en la figura 4 se muestra el comportamiento de la
viscosidad con la temperatura de algunos tipos de vidrio mostrando algunos

puntos de viscosidad importantes [17].
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Figura 4 Viscosidad en funcién de la temperatura de varios vidrios.
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2.2.4 Efecto de alcali mixto

Cuando la composicion de un vidrio es alterada por la gradual sustitucion
de un ion alcalino (Li*, Na*, K*) por otro de igual naturaleza, usualmente las
propiedades del vidrio muestran un comportamiento no lineal y tienen
variaciones anomalas con la aparicion de valores maximos o minimos hasta
cierto nivel de sustitucién, cuanto mayor sea la diferencia del tamafio de los
iones alcalinos que intervienen, es mas pronunciado dicho efecto. Esta
anomalia es conocida como efecto de alcali mixto, efecto polialcalino o si son

iones alcalinotérreos se le dice efecto alcalinotérreo mixto [4, 51-53].

Esta asociado con procesos de flujo viscoso, intercambio idnico,
conductividad eléctrica, perdida dieléctrica, ataque quimico, relajacion térmica o
mecanica. En resumen, el efecto alcali mixto resulta particularmente ostensible
en aquellos casos que tienen lugar fendmenos de transporte idnicos, es decir la

movilidad iénica en la matriz vitrea, especialmente de los iones modificadores.

Este fendmeno también es atribuido a factores estructurales,
termodinamicos y electrodinAmicos. La densidad y la dilatacién térmica

(coeficiente de expansion térmica) son afectadas en menor medida [4, 51, 52].

Un fenébmeno similar puede ser observado cuando un ion alcalino es
sustituido por un ion no alcalino (cationes) teniendo el mismo numero de
valencia y se conoce como efecto del cation mixto [53, 54]. Un modelo
propuesto para describir este efecto es el modelo del defecto del alcali mixto
(mixed-alkali defect model). Este modelo sugiere que cada ion alcalino crea su
propio ambiente en la estructura vitrea. A fin de que la difusion se produzca en
un vidrio con contenido de varios alcalis, es necesario que el ion alcalino viaje a

través de sitios desfavorables [55, 56] .

Cada ion tiene un entorno de equilibrio, especifico para ese ion, que
depende de su intensidad de campo y de la composicion global de vidrio. Las

diferencias en el entorno entre los sitios dependen del tamafo i6nico,
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polarizabilidad y la carga de los iones. Los defectos, llamados defectos alcalinos
mixtos, son creados mediante el intercambio de los iones en otro tipo de sitio, la
deformacion mecanica y eléctrica local hacen que se bloque la difusion

especifica de sitio de los iones [57].

La figura 5 muestra la creacion del defecto del alcali mixto donde un ion
alcalino “salta” a sitios desfavorables [57].

LV
[l
‘_‘

Figura 5. Esquema para el proceso del salto de iones alcalinos (I = Posicién inicial de

iones, F = Posicion final de iones después de salto, Ox = Oxigeno, Si = Silicio).

La mayoria de los vidrios que contienen este tipo de 6xidos, como es el
caso de los vidrios silice-soda-cal exhiben variaciones no aditivas de sus
propiedades cuando un alcali, alcalinotérreo u otro ion es substituido por otro, y
a pesar de que el estudio de este efecto de alcali mixto es muy extenso y
ademas se conoce desde hace décadas, sigue siendo uno de los fenbmenos
mas intrigantes sin resolver en la ciencia del vidrio, en los ultimos afios todavia

esta llamando cierta atencion significativa [58].
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CAPITULO 3

FABRICACION DE VIDRIO

3.1 Etapas en la fabricacion de vidrio

En la elaboracion de vidrio hay que reunir ciertos elementos y criterios
energéticos los cuales son minuciosamente seleccionados y estudiados para su
aplicacion en el proceso de produccién de este material. La fabricacion de vidrio

y de productos de vidrio consta basicamente de las siguientes etapas [4, 59]:

e Seleccién y mezclado de materias primas y vidrio reciclado.
e Fusién de mezcla vitrificante (dentro del horno).
v Reaccion de los componentes y formacién de vidrio.
v" Disolucion del excedente de silice sin reaccionar.
v Afinado y homogenizacion.
v" Reposo y acondicionamiento térmico.
e Procesos de conformado y moldeado del vidrio.
e Un tratamiento de alivio de tensiones (enfriamiento y recocido de

vidrio).

En resumen de los pasos anteriores podemos colocar en un diagrama
general la fabricacién de vidrio (figura 6), que a primera instancia parece un
proceso simple pero hay que resaltar que estos pasos son concretos y
fundamentales para obtener un vidrio de calidad y caracteristicas especificas

segun lo requerido [59].
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ENTRADA
Materias Primas

Minerales MOLIENDA
Procesados:

*Arena Silice
*Calcita

*Carbonato de Sodio. MEZCLA
*Dolomita
*Otros

Introduccioén de FUSION DE LA

Oxidos: MEZCLA EN HORNO

* Sio,

*NaZO

*CaO REPOSO Y

*MgO ACONDICIONAMIENTO TERMICO

SOPLADO ESTIRADO ESTIRADO OTROS
o) / FLOTADO (FIBRA DE VIDRIOS
PRENSADO (VIDRIO VIDRIO) TV,
PLANO) OPTICOS)

ENFRIAMIENTO Y RECOCIDO DEL VIDRIO

PROCESOS DE
TERMINADO

SALIDA
PRODUCTO FINAL

Figura 6. Diagrama general de la fabricaciéon de productos de vidrio.
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3.2 Materias Primas

La obtencién de materias primas es el primer paso para la fabricacion de
cualquier cerdmico, basicamente estas pueden obtenerse por medio de dos
métodos [60, 61]:

e Minerales de origen natural

e Materiales sintéticos

Los minerales de origen natural requieren de extraccion, generalmente se
hacen en una industria regional situada cerca de abundantes cantidades de
depdsito natural. Algunas necesitan ser procesadas por métodos fisicos y/o
guimicos antes de ser utilizadas. Los minerales que no ocurren de esta manera

natural o que son materiales raros, deben ser sintetizados [60, 62].

La formulacién de vidrios se refiere a 6xidos y las proporciones de cierto
tipo de estos, se realizan en funcién de su caracter o papel en la estructura del
fundido [23].

Desde el punto de vista estructural el vidrio esta constituido por:
v' Vitrificantes

o Se les denomina asi a las sustancias formadoras de red vitrea
(formadoras de vidrio, SiO,, B,O3, P,0s).

v" Fundentes

o Aquellos 6xidos que al modificar la red favorecen la formacion del
vidrio, bajando su temperatura de fusion y facilitando Ila
elaboracion del vidrio que ademas aportan enlaces por los
denominados "oxigenos no-puente”, tales como éxidos alcalinos:

Na,O, K,0 u oxidos alcalinotérreos: CaO, MgO.
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v' Estabilizantes

o No son en si modificadores mas bien tienen un caracter
intermedio entre los formadores y los modificadores o anfoteros,
aportando los denominados "oxigenos puente”, tales como: Al,O3

Yy Fe,Os.
v' Componentes secundarios

o Impurezas minoritarias no esenciales que actian como
constituyentes que cumplen funciones especiales como

colorantes, decolorantes, etc.

La seleccion de la composicién del vidrio y la materia prima debe ser
seleccionada de manera simultanea porque ambos factores interactian uno con
el otro. La informacién de las materias primas debera utilizarse para seleccionar
las mas adecuadas en términos de composicion, garantia de cumplimiento,

tamafo de grano, precio (transporte incluido) y condiciones de entrega [63, 64].

En la conformacién de la mezcla que da origen al vidrio, se suministran
diferentes materias primas, cada una de las cuales tiene una funcién especifica,

que se muestra en la tabla | [4, 65].

3.2.1 Efecto del 6xido de calcio y magnesio en el vidrio

El calcio es un metal blando, blanco-plateado que no se produce de
forma natural, sin embargo forma compuestos con otros elementos, es el quinto
elemento mas abundante en la corteza terrestre y sus compuestos se
encuentran entre las mas importantes sustancias en la tierra [66]. Los antiguos
romanos usaban una fuente natural de abundante calcio llamada caliza que
contiene el compuesto mas comun de calcio, el carbonato de calcio (CaCOy3), el

cual generalmente lo vemos en su forma mas comudn que es la calcita [67].
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Tabla |. Oxidos en un vidrio sodo-calcico comun

Introduccién mas comun Propiedad
SiO, Cuarzo y arenas de silice Formador de la red vitrea
Carbonato de sodio, sulfato de i
Na,O o Fundente, modificador de red
sodio
L Fundente, modificador de red,
CaO Carbonato célcico, cal (CaO) - L L
estabilidad mecéanica y quimica.
Al,O3 Hidroxido de aluminio, Alimina Estabilizante, formador-modificador
MgO Dolomita, magnesita Fundente, funciones similares al calcio.
KO Carbonato potasico, nitrato Fundente, proporciona mayor
2 potasico viscosidad.
L, L, . Afinante, eliminador de burbuja,
AS,03 Triéxido de arsénico . )
oxidante, decolorante
NaNO; Nitrato de sodio Eliminador de burbuja
. , Decolorante, enmascara el tono no
Se, CoO Selenio, oxido de cobalto o
deseable del vidrio

El 6xido de calcio (CaO) es un fundente alcalinotérreo cuyo punto de

fusién es 2570°C el cual produce resistencia mecéanica, dureza y durabilidad

guimica en materiales vidriados [68]. El papel que desempefia el 6xido de calcio

es el darle estabilidad quimica y mecanica al vidrio, actia como estabilizante,

aunque estructuralmente tenga el caracter de modificador de red. Un exceso de

calcio puede provocar la desvitrificacidn si la composicion del vidrio, entra

dentro de la zona de estabilidad de ciertas fases cristalinas [4].

Por otro lado el magnesio es un elemento metalico del grupo I, es muy

ligero con coloracién blanco-plateado; lo encontramos como polvo o en laminas

delgadas que se queman facilmente para formar éxido de magnesio (MgO),

mineral que encontramos para uso industrial en depésitos de dolomita [69].
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El 6xido de magnesio (MgO) es el material mas importante dentro de los
refractarios basicos y tienen una gran aplicacién en la metalurgia. Su punto de
fusion es de 2800°C, por lo tanto manifiesta gran resistencia a la escoria basica
[68, 70]. La funcion del 6xido de magnesio en el vidrio es similar a la que realiza
el 6xido de calcio la cual es aumentar la estabilidad mecéanica y quimica del
vidrio, asi como la inhibicion de la desvitrificacion mediante la reduccién de la
temperatura de liquidus y a la vez aumenta el tiempo de trabajo disponible,
elevando la viscosidad a temperaturas altas, factor de vital importancia en los

procesos de prensado [4, 69].

A pesar de su importancia, el papel estructural que desempefia el
magnesio en el vidrio ha traido explicaciones contradictorias, esto dependiendo
si actian en la matriz vitrea como modificador o como formador, por lo tanto no
esta bien definida su influencia en las propiedades [71]. En algunos vidrios de
silice-soda-cal el ion calcio (Ca*?) tiene un nimero de coordinacién (NC) de seis
y muestra una funcion similar a la del sodio (Na*) como ion modificador, sin
embargo, debido a la fuerza de enlace del Ca-O con respecto a la del Na-O, los
iones de calcio son menos moviles en la estructura y obstruyen la difusion de
iones sodio [72]. Por el contrario, los iones de magnesio (Mg*?) tienen NC de 4
y exhiben un papel formador de red, esto quiere decir que los tetraedros de

MgO, se encuentran interconectados a la red del silicio (SiOg) [72].

El calcio (Ca*") es uno de los iones mas largos y su radio iénico (=1 A) es
cercano al del bario (Ba", 1.35 A), por lo que muestra una movilidad en la red
gue bloquea el salto de los iones alcalinos, es decir se genera una movilidad
limitada, tal bloqueo impide el salto de los iones magnesio (Mg®*) en materiales
vitreos [73]. La funcién del ion Ca** es la de caracter modificador y el nimero
de NBO se incrementa cuando introducimos CaO, por lo que conlleva a una red
menos rigida, a una reduccién en su viscosidad [21]. El ion magnesio (Mg®*) es
uno de los principales componentes que producen un alto médulo de elasticidad
[74] y de acuerdo a la literatura estos iones cuentan con una alta intensidad de

campo y un radio ionico pequefio (0.65 A) [4] y cuando se encuentren

-22 -



localizados en pequefios huecos de la red vitrea de los vidrios silicatos,

muestran un incremento en propiedades elasticas [75].

En materiales vitreos comerciales, O0xidos alcalinos (o alcalinotérreos)
son reemplazados por otros, por razones de procesamiento 0 mejoramiento de
propiedades [21, 72, 76] y no siempre con resultados similares, es por esto que
el entendimiento del rol individual de cada componente, asi como las funciones
gue tienen en la red vitrea no es siempre sencillo ni mucho menos predecible y
el estudio de la sustitucion de iones sigue siendo de gran interés y un reto para

la investigacion y desarrollo cientifico-tecnoldgico de los materiales vitreos.

3.2.2 Fuentes de oxido de calcio (CaO): Calcita [CaCOg].

La calcita (CaCO3) es el mineral mas comun de la corteza terrestre,
después del cuarzo, tiene la caracteristica de aparecer en forma de mineral
masivo 0 rocas compactas (calizas) y también como mineral cristalino. La
calcita es un mineral del grupo de los carbonatos, grupo V/B de la clasificacion
de Strunz. Su nombre viene del latin Calx, que significa cal viva [66, 67].

Es el mineral mas estable que existe de carbonato de calcio, frente a los
otros dos polimorfos con la misma formula quimica aunque distinta estructura
cristalina: el aragonito y la vaterita, mas inestables y solubles. EI hombre ha
conocido y usado la caliza desde tiempos muy antiguos, como se demuestra
por los templos, palacios y esculturas hechas de marmol, la variedad cristalina

metamorfica de la caliza [4].

La calcita se origina de muy diversas formas, aparece en rocas
magmaticas, volcanicas, sedimentarias y metamorficas, y también se forma
secundariamente por la descomposicion de minerales ricos en calcio. De
acuerdo a este origen, puede aparecer como agregados granulares o terrosos o
como cristales, costras porosas y otras formas extrafas [4, 69]. La caliza

sedimentaria se deposita en gruesos estratos o en los fondos de lagos o mares
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por la actividad de los organismos vivos. En el transcurso de la recristalizacion

estos sedimentos se transforman en caliza cristalina, llamada marmol [77].

La estructura de la calcita se conforma de capas alternadas de Ca®" y
COg, los grupos de COj3 estan orientados 180° de los grupos CO3 de la proxima
capa. El 4&tomo de calcio tiene coordinacién 6 y forma un octaedro poco
distorsionado con los oxigenos, cada oxigeno estd unido a un atomo de carbén

y a dos de calcio como lo podemos ver en la figura 7 [78].

O Ca

Figura 7. Celda unitaria tipo hexagonal de la calcita.

3.2.3 Fuentes de 6xido de magnesio (MgO): Dolomita
[Ca*Mg(COs)]2

La materia mas frecuente para la introduccion de 6xido de magnesio a la
formulacion de un vidrio industrial es el carbonato doble de calcio y magnesio
[Ca*Mg (CO3)], conocido como dolomita, la cual tiene la ventaja de introducir
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oxido de calcio y magnesio (CaO y MgO) a la formulacion y por lo tanto a la
mezcla, otra materia frecuente es la magnesita (MgCO3), aunque esta no es

muy recomendable por su alto contenido de Fe,O3[4, 79].

El carbonato doble de calcio y magnesio [Ca*Mg (CO3)]. (dolomita), es
una roca calcarea la cual podemos encontrar en proporciones variables entre
40 y 43% MgCOg, (alta pureza), teéricamente la dolomita contiene, 54.35% de
CaCO3y 45.65% de MgCOg3, equivalentes a 21,7% MgO y a 13% Mg [80].

La dolomita es un mineral y también una roca (caliza dolomitica) muy
comun y es muy similar a la calcita, de la que la distingui6 el gedlogo francés D.
Dolomieu en el siglo XVIIl, de quien mas tarde obtuvo su nombre, normalmente
es blanca o incolora pero puede ser amarillenta o parda, generalmente de
cristales romboédricos con caras opuestas. Es un mineral secundario formado
por la accion de soluciones ricas de magnesio sobre calizas, proceso llamado
dolomitizacion (reaccién 2), que es el reemplazamiento de un mineral,
generalmente calcita o aragonito (CaCOgj) por dolomita [Ca*Mg(CO3)];
(diagénesis). La dolomitizacion requiere de aguas diagenéticas con una relacion
Mg/Ca relativamente alta para que sean capaces de disolver la calcita o
aragonito y al mismo tiempo precipitar la dolomita [77, 81].

2CaCO, yyius MF *soln <> CaMg(CO,), oo + CA* s0inev v (2)

La estructura de la dolomita es igual que la de la calcita, en este caso
sustituyendo en planos alternos (capas) de Ca por Mg, esta sustitucion causa
cambios en la fuerza (distancia) de enlace causando que la simetria de la
dolomita sea levemente menor que la de la calcita. Estos cambios causan que
el oxigeno se mueva mas cerca del magnesio como lo podemos observar en la
figura 8 [78].

Para acomodar esta diferencia los enlaces CO3rotan formando octaedros

CaOg que son mas pequefos y menos distorsionados (mas estables) que los de
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calcita. Los octaedros MgOgs en la dolomita son mas estables y menos
distorsionados que los de la Magnesita (MgCOs3) [78]

La dolomita aparece como un mineral en vetas minerales hidrotermales,
y también cristaliza en serpentinas, sedimentos y esquistos de talco. Se
encuentra casi en los mismos yacimientos que la calcita. Las rocas dolomiticas
se utilizan como una alternativa mas barata que la magnesita en la metalurgia y

en la produccion de cal y cementos especiales [77].

16.01 A

eMg OCa ©O «C 4.80 A

Figura 8. Celda unitaria tipo hexagonal de la dolomita

3.3 Fusion de Vidrio

La fusion de vidrio empieza con la introduccion al horno de las materias
primas mezcladas, a este lote se le conoce como carga, el proceso continua

con el calentamiento de las materias primas llegando a temperaturas superiores
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a su punto de fusion, que generalmente se lleva a cabo a temperaturas de 1500
a 1600°C [4, 17]. El ciclo de fusién para una carga tipica es de 24 a 48 horas,
este es el tiempo requerido para que toda la materia prima en forma de grano o
polvo se convierta en liquido y el vidrio fundido se refine y enfrie a la

temperatura apropiada de trabajo.

Es importante mantener una cierta homogeneidad en la fusion, ya que esto
es un factor importante para la calidad del articulo y esta puede alcanzarse por
la fusién completa de la mezcla o su mezclado 6ptimo de las materias primas
[4, 17, 82, 83].

Los requerimientos del producto para cada aplicacion determinan la calidad
de las materias primas, el tipo de fundente, y sus condiciones de operacion. La

fusién del vidrio tiene cuatro etapas principales [4]:

e Reaccién de los componentes y formacién de vidrio: Consiste en la
fusién de las materias primas granuladas y de los fragmentos de vidrio
reciclado, asi como la conversion de estos materiales en un liquido
esencialmente libre de inclusiones cristalinas no disueltas

e Disolucion de la silice sin reaccionar.

e Afinado y homogenizacion: Eliminacion de las variaciones tanto
térmicas como quimicas en el vidrio fundido, remocion de burbujas
remanentes después de la fusion.

e Reposo y acondicionamiento térmico: Obtencién de una temperatura
uniforme mas baja para el formado del producto, ya que las operaciones
de formado se realizan después de la fusion, la temperatura a la cual se
saca el vidrio depende de la viscosidad requerida para el siguiente

proceso.
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3.3.1 Proceso de formado y moldeado de vidrio

El vidrio se procesa fundiéndolo y moldeandolo, ya sea en moldes, en
diversas maquinas o por soplado. Las formas posibles que se puede fabricar
vidrio son: el colado, soplado, estirado, laminado y prensado. El método para la
fabricacion de articulos de vidrio mas comun para la fabricacion de piezas de
paredes gruesas tales como placas y platos es por medio de procesos de

prensa y soplo-prensa [4, 82].

En el prensado, una masa de vidrio fundido se coloca en un molde y se
prensa hasta llegar a su forma con un punzon, después el vidrio que se
solidifica adquiere la forma de la cavidad entre el molde y el punzén, el molde
puede ser de una pieza o puede ser bipartido (figura 9) [82]. Debido al ambiente
de confinamiento el producto tiene mayor exactitud dimensional que la que se
obtiene por soplado. [4, 17, 82, 83].

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4
a) @ é
b) Paso 1 Paso 3 Paso 4

!‘ f! o

x|
o 2NN R 02 SN
Molde vacio Molde cargado Prensado de Producto
. vidrio terminado

Figura 9. a) Prensado de vidrio en un molde, b) Prensado de vidrio en un molde bipartido
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3.3.2 Proceso prensa-soplo

El vidrio es conducido desde el horno a través de un canal horizontal
conocido como alimentador (“feeder”) cuya longitud puede estar entre 3 y 10 m
y aqui es donde se acondiciona el vidrio. El alimentador el cual esté colocado al
final de las canaletas del horno, generalmente consiste de cuatro componentes:

piston, cilindro mévil, chorreador, y cuchillas [4, 8].

El alimentador es el encargado de suministrar las gotas o velas de vidrio de
un peso especifico las cuales tienen forma cilindrica hasta las maquinas de
moldeado o soplado. En la figura 10 se muestra el proceso de suministro de
velas [4, 8].

Piston . .
Cilindro movil

IZ

Fundido I I
e
i
.|

= ! Chorreador
~a——
N Cuchillas |
] —
s ~EE— e
l l \Vela

Figura 10. Esquema de suministro de vela

El chorreador limita el flujo de vidrio en virtud del diametro de su orificio. Un
control adicional de flujo del vidrio se logra ajustando el mecanismo que
controla la altura del cilindro movil, algunos alimentadores rotan el cilindro para

incrementar la homogeneidad térmica y fisica del vidrio [8]. Otras formas de
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modificar el tamafio de la vela son: variando la rapidez de corte de las cuchillas

y/o cambiando la carrera del piston.

El método de prensado - soplado, es una operacion que se diferencia de los
demas procedimientos ya que en su primera fase de conformacion se realiza
por prensado en vez de por soplado, en donde se alimenta una vela (gota) de
vidrio en un molde preliminar y un piston lo prensa. La pieza parcialmente
formada llamada parison es llevada a otro molde mas grande y se sopla para

completar el formado del articulo. Este proceso se ilustra en la figura 11 [4, 83].

Entrada de aire
. Collar V Cabeza de
Parison | \ soplado
— Pedazo do
o % 4
Molde prensa {/ e f
<+—— Molde de
\ soplado
Plano de separacidi
(molde hendido)

Ty /I IIIIII PP 7777 PIIIFIIIIIIFIIrI7T CIIIITIIIIIIIIZ/

4)

Figura 11. Secuencia de formado por prensado-soplado 1) Se alimenta el pedazo de

vidrio, 2) Prensado, 3) La pieza formada se transfiere al molde de soplado 4) Soplado.

Existen dos métodos para efectuar la segunda etapa del proceso, el
Arbogast, en el que el parison es trasladado al segundo molde para ser
soplado, y el de Windmill, en el que el parison permanece fijo y es el molde de

acabado el que se traslada hasta aquel [4].
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3.3.3 Trabajabilidad del vidrio

La “trabajabilidad” del vidrio es una medida que nos dice si las
caracteristicas de viscosidad son compatibles con la formacién de articulos de
vidrio, estas son las que determinan a qué temperatura se producira el rango de
formacién y la rapidez con la que el vidrio se enfria. “Trabajabilidad” se refiere a
la habilidad que tiene el vidrio para formarse rapido por medio de maquinas de
alta velocidad con el minimo de defectos, los cuales tienen un impacto

econdmico significativo [50, 63].

Por lo tanto, el criterio para determinar la eficiencia tecnolégica de la
composicién de cierto tipo de vidrio para su aplicacion en procesos de moldeo,
es la dependencia de la viscosidad con la temperatura y los indices de
trabajabilidad [84, 85].

El parametro principal para evaluar el indice de trabajabilidad es el
Relative speed of the glass-molding machine o Relative machine speed, por sus
siglas en Inglés “RMS”, propuesto por Vaughan (1954) y publicado por Lyle
(1984) la cual fue derivada de datos estadisticos; y se calcula usando las
temperaturas caracteristicas de los puntos de Littleton (t.) y el punto superior de
recocido (ta) [63, 84, 86, 87].

(t, —450)x100
C_t, 480 (3)

RMS =

Cuando los valores del RMS exceden del 100%, nos indica que la
composicién del vidrio es aceptable para procesos de moldeo del vidrio con
maquinas de alta velocidad [84]. Esta ecuacion es aplicable a rangos de 95-
130% de velocidad relativa; los valores para vidrios mas comunes tienden a ser
de 105 + 10 [63].
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El indice de trabajo (Workability Index, por sus siglas en inglés WTR 0
WR) determina el intervalo de temperatura de moldeo y es la diferencia entre el
punto de gota Yy el punto de Littleton [84, 87, 88].

WR=t, —t,

Para medir si un vidrio es “largo” se calcula el indice de rango de trabajo,
por sus siglas en inglés WRI (Work Range Index), el cual es la diferencia de
temperaturas entre el punto de suavizado (Softening) y el de recocido
(Annealing) [84, 86, 87].

Este indice determina el intervalo de temperatura del “shape fixation” del
articulo, en los vidrios industriales comunes excede de los 160°C.

Para contar con un proceso de moldeo eficiente, es importante medir la
posibilidad que tiene el vidrio en desvitrificar. El indice de desuvitrificacion o
Desvitrification Index, (por sus siglas en ingles DI) es el parametro con el cual
nos guiamos para saber si el vidrio formulado tiene una tendencia a desuvitrificar

durante el proceso de moldeo y se calcula de la siguiente manera:
DI =WRI -160 ........... (6)

Cuando el valor del DI es positivo, se excluye la posibilidad de
cristalizacion de alguna fase en el transcurso del moldeo, y cuando es

negativo, el vidrio puede desvitrificar cuando entre al alimentador [84].

A pesar de que la viscosidad es la propiedad del vidrio mas importante
en el transcurso del moldeo, no es la Unica que afecta su trabajabilidad, existen
ciertas condiciones que segun autores como J.P Poole [89] pueden causar

cambios en su trabajabilidad, las cuales se enlistan a continuacion.
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Nivel de cullet: El incremento de mas del 15% de cullet en la
formulacion del vidrio afecta su trabajabilidad, el cambio es inmediatamente
notorio y tiende a desaparecer cuando el nuevo nivel de cullet introducido se
estabiliza dentro del horno. Cuando se tienen excesos de mas de 30% en el
horno, la trabajabilidad del vidrio pareciera estar siempre inestable en algunos

casos.

Tipos de materias primas: Cuando se cambia el tipo de materias
primas usadas para producir la composicién final del vidrio. Por ejemplo la
sustitucion de feldespato por sienita. Obviamente, la composicion del vidrio no

puede ser exactamente la misma.

Cambios en las técnicas de recocido o uso de combustibles: El uso
de diferentes combustibles como el gas y oxigeno traen como consecuencia
cambios en el flujo de vidrio y distribucién de la temperatura dentro del horno,
por consiguiente cambios en la trabajabilidad.

Cambios de estiraje: Esta condicién cae dentro de la misma categoria
gue la anterior, ademas de paros de linea, cambios de moldura o cualquier

cambio de una operaciéon normal.

Pulido de moldes: Practicas de pulido en materiales de moldura pueden
tener efectos en la trabajabilidad. Esto puede discutirse debido al efecto que se
tiene en temperatura y superficie en el molde debido al pulido. Se cree, sin
embargo, que existe un efecto adicional que no esta relacionado con la tasa de

calentamiento del molde.

Ambiente: Cambios en la atmosfera durante el formado de vidrio
especialmente en las maquinas de moldeo, como dia y noche, invierno y verano
etc., son efectos adicionales al cambio en el enfriamiento de la moldura, pero

esto no incluye las préacticas ordinarias de enfriamiento de un molde.
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Composicion del vidrio: Se cree que en ciertos rangos de
composiciones del vidrio se ajusta mejor a cierto tipo de horno, templador y
practicas operativas de la maquina. Esto esta relacionado a la ya establecida
practica de agregar ceniza de soda para resolver problemas de trabajabilidad.
Se deduce que debe haber alguna composicién sensible y limitante para una

buena formacién de vidrio.

Aungue se sabe que la trabajabilidad no es una propiedad del vidrio si no
una consecuencia de diversas variaciones durante el proceso de elaboracion
(materias primas, fusion, variables de operacion, conformado y tratamiento
térmico), algunos creen que obtener una “pobre” trabajabilidad es el resultado

de tener variaciones en un proceso controlado [89].

A pesar de conocer todos los posibles factores que determinan una
“‘buena” o “mala” trabajabilidad, y de acuerdo a la experiencia de obtencién
condiciones para un proceso de obtencion de vidrio exitoso, es muy dificil poder
definir que variables y condiciones estudiar para poder definir un
comportamiento en el vidrio, el interés de definir y explicar este comportamiento

debido a su composicion sigue siendo de gran importancia.

En la investigacibn se estudiar4 la trabajabilidad al reemplazar el
contenido de 6xido de magnesio (MgO) por 6xido de calcio (CaO) sin alterar la
proporcion de los compuestos mayoritarios ni minoritarios en la formulacién, sin
introducir cullet, usando materia prima de origen mineral utilizada actualmente
en la industria y manteniendo un proceso de fusion, recocido y prensado
controlado para poder medir un efecto significativo al realizar una sustitucion

idnica en la formulacién de un vidrio sodo-calcico industrial.
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CAPITULO 4

LOS DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO DE FASES EN LA
FORMULACION DE VIDRIOS

4.1 Generalidades de los diagramas de equilibrio de fases

Los diagramas de equilibrio de fases son una representacion grafica de la
relacion entre la temperatura (ocasionalmente presion) y la composicién molar
de fases o0 mezclas existentes bajo ciertas condiciones de equilibrio
termodinamico y son considerados la base de la quimica del estado sélido. Con
ellos podemos obtener informacion del efecto en los materiales sélidos al
exponerlos a variaciones de temperatura y/o composicion, determinar la
composicién donde existen ciertas fases (0 mezclas de ellas) y las reacciones
gue pueden o no ocurrir entre las fases, hasta llegar a su equilibrio o
estabilizacion con el tiempo de reaccion (no existan cambios con respecto al
tiempo) [90-92].

La informacion que proporcionan en equilibrio termodinamico es de gran

interés en todo proceso tecnoldgico porque nos permiten conocer [93]:
1. Las materias primas idoneas para una determinada sintesis.
2. Las condiciones en las que se ha de llevar a cabo esa sintesis.
3. La constitucion mineralogica del producto a cualquier temperatura.

4. La temperatura inicial de formacién de liquido.
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5. La variacién del contenido de liquido y de la composiciéon del mismo con

la temperatura.

6. La solubilidad quimica de un componente o una fase en otro a diversas

temperaturas.

7. La proporcion en peso de las diferentes fases en equilibrio a cualquier

temperatura.

8. Las reacciones que puede sufrir un material en funcion de la

temperatura, presion y del entorno.
9. Previsiones sobre la microestructura del material terminado.
10.La estabilidad de un material una vez obtenido.
11.Predicciones sobre propiedades del producto final.

12. Aplicaciones futuras de los materiales.

Toda esta informacién que nos proporcionan los diagramas de equilibrio de
fases es de gran importancia, ya que nos ayuda a deducir de manera practica
las condiciones de reaccion y estabilidad térmica de la mayoria de los procesos
industriales y con ellos es posible explicar ciertos fenémenos durante su

procesamiento [94].

Existen diagramas de gran interés industrial, ya que son utilizados, por
ejemplo en los silicatos, refractarios, porcelanas, muebles sanitarios, pisos,
azulejos, cementos refractarios, cementos de obra civil, vidrios, vitroceramicos,
entre otros, asi como en la fabricacion de nuevas tecnologias como

biomateriales y en la biomimética (imitacién en la naturaleza).

En todo proceso y manufactura de la mayoria de los productos ceramicos,
los diagramas de fase juegan un importante papel para conocer las futuras
aplicaciones de los materiales desarrollados [95].
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Todas las reacciones que ocurren son comprendidas siempre y cuando se

conozcan las relaciones de fases bajo ciertas condiciones de equilibrio.

El fundamento que rige las condiciones de equilibrio termodinamico de las
fases es el que se basa en la regla de las fases de Gibbs, la cual es una
ecuacion que determina las condiciones de equilibrio en términos de la relacion
entre la cantidad de fases y los componentes del sistema, la cual establece lo
siguiente [90, 92, 94-97]:

“‘En todo sistema en equilibrio, el niumero de fases mas los grados de

libertad deben ser iguales al numero de componentes mas dos”

La ecuacion matematica que la representa es:

F+P=C+2 civeenn (7)

Donde:

F= Grados de libertad del sistema (presién, temperatura, concentracion)
C= No. de componentes del sistema

P= No. de fases del sistema presentes en el equilibrio

Los grados de libertad del sistema (F) son el nimero de variables
independientes de los componentes en una fase y deben fijarse arbitrariamente

para que la condicion del sistema esté completamente definida.

Con esta regla es posible representar y determinar el equilibrio que existe
entre las fases como una funcién de la temperatura, presién y composicién,

esta ecuacion limita el nimero de fases que puedan coexistir en equilibrio.

Los procesos ceramicos se llevan a cabo a presion atmosférica, este
factor se puede considerar practicamente constante, por lo tanto, las Unicas

variables a considerar seran la composicién y la temperatura, estos sistemas
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son llamados sistemas condensados y la regla de las fases se reduce a fijar
solo una variable, obteniéndose la ecuacion 7 [60, 90, 92, 94-96].

F+P=C + 1 (8)

El estudio y la aplicacion de los diagramas de equilibrio de fases en los
materiales ceramicos se ha visto obstaculizada por la creencia de que el
equilibrio no podia alcanzarse a menos que existiera fusion completa o una
gran cantidad de liquido presente; otra es la falta de conocimiento y habilidad
para extraer e interpretar la informacion que proporcionan los diagramas de
equilibrio de fases, por la gran mayoria de los trabajadores en la industria

ceramica y vitrea [97, 98].

Los diagramas de equilibrio de fases cuentan con ciertos conceptos que
son de importancia, si queremos tener una mayor comprension de ellos es

importante definir algunos de ellos utilizados para su analisis.

Una de las caracteristicas principales de los diagramas son las
subdivisiones triangulares dentro del triAngulo general que indican las fases
compatibles en el equilibrio, es decir las fases que coexisten indefinidamente en
el estado solido, siempre y cuando la temperatura que se considere se
encuentre por debajo de la formacién inicial de liquido y se le denominan

triangulos de compatibilidad [93, 99]

Las lineas rectas que unen los puntos de la composicion de dos fases
principales se denominan Lineas de compatibilidad, Tie lines (lineas de
enlace) o Conodes. Una linea de compatibilidad ternaria, a veces es referida
como la linea de Alkemade, una linea de Alkemade es la recta que une las
composiciones de 2 fases primarias cuyas areas son adyacentes y la

interseccion de las cuales forma una curva limite entre fases [92, 99].
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Reglas de Alkemade:

1. La temperatura, a lo largo de una curva limite entre fases, decrece
alejandose de la linea de Alkemade.

2. Latemperatura maxima en una curva limite entre fases se encuentra en
la interseccion de ésta con la linea de Alkemade (0 en la extrapolacion
de ésta en el caso que no la corte).

Una fase primaria es la Unica fase cristalina que puede existir en
equilibrio con su fundido a una cierta composicion, es la primera fase cristalina
en aparecer después del enfriamiento del fundido de una composicion dada. La
region de fase primaria es la superficie donde cristaliza una fase sélida Unica

gue se encuentra en equilibrio con un liquido y se llama campo primario [93].

Los campos primarios de cristalizacion estan limitados por lineas
denominadas lineas eutécticas binarias (lineas gruesas en las figuras 10 y 11),
y en las que en cualquier punto de ellas, en un sistema ternario, coexisten en
equilibrio dos fases soélidas y un liquido [93]. Las curvas de temperatura que
limitan las regiones de fase primaria reciben el nombre de curvas univariantes,

en estas curvas coexisten dos fases solidas con un liquido [92, 99].

Cuando una composicion cristalina funde, tiene dos posibles maneras de
hacerlo [60, 93, 94]:

1. Fusién congruente: Es cuando da un liquido de composicién quimica
idéntica a una temperatura determinada.

2. Fusion Incongruente: Por accion de calor se transforma en otra fase
sélida y en otra liquida, ambas con composicién quimica diferente de la

sustancia inicial.

Las temperaturas y composiciones en las cuales se producen estas
transformaciones en un sistema, reciben el nombre de punto eutéctico para el
primer caso y peritéctico para el segundo, y ambos se denominan puntos

invariantes. Los puntos eutécticos y peritécticos de un sistema se pueden
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diferenciar por su ubicacién dentro del diagrama. Un eutéctico siempre se
encuentra dentro del triAngulo de compatibilidad cuyos vértices corresponden a
las fases ternarias en el equilibrio, y si este punto se encuentra fuera del
triangulo se trata de un peritéctico. La temperatura eutéctica siempre es menor
que la peritéctica y en el diagrama de fases se marca con una flecha, indicando

la direccion que tienen las curvas univariantes [93, 94].

Por cada tres fases unidas en un triangulo de compatibilidad hay un punto
invariante en el cual coinciden los campos primarios de las tres fases. La
temperatura de este punto invariable, independientemente de si cae dentro o
fuera del tridngulo, marca la temperatura a la cual tiene lugar la primera
aparicion de liquido para todas las composiciones que quedan dentro del
triangulo y ademas dicho punto da la composicion del liquido asi formado, se
puede decir, pues, que cada triangulo de compatibilidad tiene su propia
temperatura y composicion de formacion inicial de liquido [93].

La figura 12 nos muestra una representacion de un diagrama de equilibrio
de fases ternario en donde se sefala las lineas de compatibilidad (lineas
punteadas) conectando los puntos X, Y y Z de la composicion de la fase
primaria, asi como cuatro composiciones binarias, |os componentes puros y sus

respectivos puntos invariantes [99].

4.2 Diagrama de equilibrio de fases de un vidrio silice-soda-cal.

La aplicacion de los diagramas de equilibrio dentro de los procesos
industriales aun sigue siendo muy compleja, ya que la mayoria de los cerdmicos
tecnologicos estan compuestos por al menos cinco componentes en menor o0 en
mayor proporcion, como el caso del vidrio. A pesar de esto, a menudo es
posible seleccionar tres componentes que representen la totalidad del sistema;
de esta forma un problema complejo se puede reducir al estudio de un
diagrama ternario o cuaternario [100].
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Generalmente, la composicion de las cargas utilizadas en el proceso de
la industria del vidrio es de alrededor de 15% mol Na,O, 10-12% mol CaO y 73-
75% mol SiO, [100].

\
A M c
10 @, €y, 30 e, 50 ey 70 90
A.C

Figura 12. Triangulos de compatibilidad (lineas punteadas) superpuestos en los campos

de estabilidad (1-10) y las lineas de Alkemade sobre la curva del limite de la fase (flechas)

El diagrama temario del sistema Na,O — CaO — SiO, se observa en la
figura 13, en él se muestran algunas de las estructuras cristalinas que se
pueden formar y la zona sombreada presenta la mezcla ternaria para todos los
vidrios sodico-calcicos, el punto "P" indica la composicion clasica de este
sistema (73% SiO, 15% Na,O y 12% CaO) [101].

La region de alto contenido en silice del sistema ternario de silice-soda-
cal ha atraido una gran atencion debido a su importancia para la tecnologia del
vidrio. Sin embargo, se ha realizado poca investigacion para ampliar las

relaciones de equilibrio de fases en las regiones con menos del 50% en moles
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de silice [102]. El presente trabajo se ha desarrollado considerando como base

los siguientes diagramas de fases:
Ternarios:

v Na,O — CaO — S|02
v CaO - MgO - SiO,

Si02

Na20*2Si0z
s74C__f\ ‘7 £y
Na20*3Ca0*6Si02 ' \/\ %\\
w4rc /N / 7‘ 5 \/\/\/\/ AN

Na20*Ca0*3Si0z ... o n\/\él Y 0___2Na20*Ca03Si02
1284°C \/\ EVAVRTLT AVA 1141°C
N \. / \ / / \/ V/\// 7 \
/ww/\wfx\\/Auv_\

JAY PAVAVLY
APRKIIRIAKARKRAHAN,
VoNANAVAVAY; AVAVAVAVAVATAVATAYA

/\.\ / \/\ AT \/f p, \ PN 3 /\

/\vm\/»V\\\/\V\\Aﬁ{/v\

/NON/NAN/NINININNLN

b
N WAVAVAVAVAVAVA /\/y\/ VAVAVAVAVAVAVAVAN X

Figura 13. Sistema Na,0O-CaO-SiO,, mostrando la zona donde existen mezclas ternarias

para vidrios sddico-calcicos.
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4.2.1 Sistema ternario Na,O — CaO - SiO,

El sistema de Oxido ternario Na,O — CaO — SiO; es de gran importancia
para la industria del vidrio, en 1925 Morey & Bowen llevd a cabo el primer
estudio sobre las relaciones de equilibrio de fases en este sistema donde
proponen el primer diagrama de fases; en dicho estudio no incluye todas las
fases binarias y ternarias que se conocen actualmente [102-104]. El diagrama al

que llegaron se muestra en la figura 14.

En el estudio realizado Morey y Bowen se encontraron diez fases
primarias, incluyendo SiO, (cristobalita, tridimita, cuarzo), a-CaSiO3, p-CaSiOs,
Na,SiO3, Na,Si,Os y tres compuestos ternarios Na,Ca,SizOg, NasCazS309 Yy
Na,CasSisO16. Las dos ultimas fases tienen puntos de fusién incongruente [102-
104].

En 1965, Williamson y Glasser descubrieron un punto de silicato de sodio
NagSigO19 incongruente, que no fue encontrado por Morey y Bowen. y

encontraron sobre la linea Na,O-SiO, el compuesto Na,Si,Os [102, 105].

En 1970 Shahid y Glasser, estudiaron el campo primario del compuesto
NagSiOgO19 y descubrieron las fases Na,CaSisOg y Na,CaSisO;, que son de
fundamental importancia para la tecnologia del vidrio y ademas presentaron en
un diagrama de fases ternario (Na,O - CaO - SiO,) la region formadora de vidrio
[102, 105].

Todos los compuestos mencionados en este sistema, junto con los
metasilicatos de sodio (Na,SiO3) y calcio (CaSiO3) con sus correspondientes
polimorfos son las fases que forman el area de interés industrial donde se
producen los vidrios sodico-calcicos, lo podemos observar en la figura 15, que

es el diagrama mostrado por Shanid y Glasser.
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Figura 15. Sistema Na,0-CaO-SiO, [Shanid y Glasser]
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En el diagrama de la figura 15 observamos las subdivisiones que se
encuentran en diez superficies limitadas por las curvas univariantes, que
corresponden a la cristalizacion primaria de cada una de las fases que se

indican a continuacion:

e Na,SiO;

e NaySi,Oq
e NagSigO1g
e SiO,

e NayCaSizOg

e Na,CaySizOg

e NayCazSisO1s
e 0-CaSiO3

e B-CaSiO;

e NayCaSisO12.

El diagrama de la figura 15 consta de nueve triangulos de compatibilidad

con sus correspondientes puntos invariantes que se mencionan en la tabla .

4.2.2 Sistema ternario CaO — MgO - SiO;,

El diagrama de equilibrio de fases ternario CaO — MgO — SiO; ha sido
objeto de diversas investigaciones ya que es un sistema muy complejo y su
estudio ha sido de gran interés para la metalurgia y la geoquimica. El equilibrio
de fases y la termodinamica del sistema han sido ampliamente estudiados

experimentalmente y teGricamente [106].

En 1914 Bowen fue uno de los primeros en investigar este diagrama,
también Osborn y Muan [107] que en 1960 establecieron cuatro compuestos
ternarios dentro del sistema, siendo dos de ellos la merwinita (CazMgSi,Og -
CsMS,) y la monticelita (CaMgSiO, -CMS). Gutt [108] encontré el tercer

- 45 -



compuesto ternario, el cual tiene una composicion aproximada (C1.7Mo 3S), este

compuesto se forma por reaccion en estado solido y funde incongruentemente.

Tabla ll. Identificacién de las reacciones que presenta el sistema
NaZO-CaO-SiOZ

Nombre de la .
Reaccion Compuestos en lareaccion Temperatura
Eutéctica Na,SiO3 - Na,Si»Os - NasCaSizsOg 821°C
Peritéctica Na,Si,0s - NasCaSi30g - Na,Ca,Siz0g 827°C
Peritéctica Na,Si,0s - Na,Ca,Siz0g - Na,CazSlsOg 785°C
Peritéctica Na,Si,Os - Na,CasSisOg - Na,CaSIs015 785°C
Eutéctica Na,Si,Os - NaCaSisO12 - NagSigO19 755°C
Eutéctica NagSigO19 - Na,CaSisO12 - SiO» 755°C
Peritéctica SiO; - Na;CaSisO12- NapCasSigOg 827°C
Peritéctica SiO; - NayCazSigO16 - CaSiOs 1035°C
Peritéctica Na,Ca,Siz0g - Na,CasSigO16- CaSiO3 1030°C

El cuarto compuesto ternario estable en el sistema es la akermanita
Ca,MgSi,07 (CoMS,) la cual Bowen, Schairer y Posnjak [109] encontraron su
estabilidad por debajo de los 1375°C, aunque un vidrio de la misma
composicion cristalizaba a 1050°C para dar una mezcla de fases que incluia el
Ca,Si04 (C,S) y MgSiO; (MS). La akermanita funde congruentemente a
1454°C.

Nurse y Midgley [110] postularon que la akermanita permanece estable
durante el enfriamiento y sugieren que la aparente descomposicion debe ser
causada por la exolucion de las impurezas que puedan contener. Esta hipotesis
es la mas aceptada en la actualidad. Entre la monticelita y fosteritas se pueden
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encontrar soluciones solidas y también en la serie de los piroxenos
(compuestos de CaO — SiO;), son los principales motivos por los que los
caminos de cristalizacion en el sistema CaO - MgO - SiO; son bastante

complejos.

Este sistema ha sido ampliamente analizado hasta que en 1960 Osborn y
Muan [107] revisaron y dibujaron totalmente el sistema, el cual podemos
observar en la figura 16 [111]. Este diagrama es el mas aceptado y citado en
estudios posteriores. Se puede observar en el diagrama el extenso campo
primario de cristalizacion correspondiente al 6xido de magnesio que es la base
de los materiales refractarios de magnesia por el buen comportamiento frente a

escorias de SiO,/CaO.

=" =" Periclasa—"""

- i

CaO‘———+ e ——"\IgO

Figura 16. Sistema ternario CaO - MgO - SiO, por E.F. Osborny A. Muan.
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4.2.3 Sistemas ternarios Na,O — MgO - SiO, y Na,O — MgO - CaO

Los sistemas ternarios de los 6xidos Na,O — CaO - SiO, y CaO — MgO -
SiO, han sido extensamente estudiados y ampliamente analizados por los
ceramistas debido a sus cuantiosas aplicaciones tanto en la cerdmica como en
el vidrio, a pesar de todas las investigaciones realizadas el estudio de los
diagramas de equilibrio de fases ternario y cuaternario sigue siendo de gran
interés, ya que existen sistemas que no se han estudiado en su totalidad y no

existe ninguna descripcion definitiva de su comportamiento en el equilibrio.

Este es el caso de los diagramas de equilibrio de fases de los sistemas
Na,O — MgO — SiO; y Na,O — MgO — CaO, de los cuales no existe informacion
ni reporte de algun estudio al respecto en la literatura, por lo que se puede
concluir que debido a la complejidad del estudio de estos diagramas donde
intervienen algunos de sus componentes principales no estan estudiados a la

fecha.

A pesar de carecer de un diagrama de equilibrio de fases ternario de
estos sistemas se han realizado diversos estudios acerca del comportamiento
de los vidrios con estos 6xidos, como el sistema Na,O — MgO - SiO,, el cual ha

tenido cierta atraccion para fabricacién de biomateriales.

En 2007 Chung-Cherng et. al. [112] estudiaron la estructura de vidrios del
sistema Na,O-MgO-SiO, utilizando tanto espectroscopia Raman y Brillouin,
encontrando que de acuerdo a los vidrios del sistema Na,O-SiO,, la abundancia
méaxima de las unidades estructurales de filosilicatos mostraba un desfase en el

namero de oxigenos no puente por atomo de silicio (NBO / Si).

Este fendbmeno se lo atribuyeron a la disminucion en el niumero de
coordinacién de los cationes modificadores debido a la presencia de Mg?*. Sin
embargo no se estudiaron los efectos de un cation de alta intensidad de campo

como lo es el Mg?*, en el ambiente local de los vidrios alcalinos.
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Debido a la variedad de vidrios con actividad biolégica de las dos ultimas
décadas como substituto de tejidos humanos, en 2007 Debdas Roy [113]
definié que la reactividad In Vitro de la superficie de estos vidrios dependia de la

composicidn, en especial si contenian Na,O para aplicaciones biomédicas.

El estudio y aplicacion biomédica de vidrios en el sistema Na,O — MgO —
SiO, sigue vigente, como lo muestra la investigacion de A.M.B. Silva y C.M.
Queiroz en el 2011 [114] en donde estudia la influencia de la sustitucién del ion
Mg** por Na* en la estructura de vidrios silicatos que contenian 55% mol SiO,
por medio de técnicas como Resonancia Magnética Nuclear (RMN),
Espectroscopia Raman y Espectroscopia Infrarroja por Transformadas de
Fourier (FTIR), donde concluyen que esta sustitucion influye en la distribucion
de oxigenos no puente (NBO) y la estructura de la red, constituido por enlaces
tetraédricos de Si-O-Si.

4.2.4 Sistema cuaternario MgO — Na,O — CaO - SiO,

A pesar de carecer de respaldo bibliografico de dos de los sistemas ternarios
gue componen el diagrama de equilibrio de fases cuaternario MgO — Na,O — CaO —
SiO,, se han encontrado trabajos actuales en donde estudian propiedades opticas,
fisicas y quimicas de materiales vitreos obtenidos por medio de este sistema de
oxidos [115, 116]. Lo que es un indicador actual de interés en conocer con mas

profundidad el comportamiento termodinamico en el equilibrio de este sistema.

Un estudio de vidrios en este sistema con composiciones de entre 53-80%
SiO,, 0 a 20% de CaO, 6-27.5% de Na,O a isopletas de 5y 10% en peso de MgO
es encontrado en el libro de Diagramas de Fase para Ceramistas, en el volumen IV
[117], en este estudio se prepararon mas de 100 vidrios de los cuales 47
composiciones caen dentro de la isopleta de 5% de MgO, las cuales son
consideradas como criticas en la medida en que fijjaban una temperatura de

liquidus y una fase primaria, a su vez hicieron composiciones correspondientes en
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la isopleta de 10% de MgO. Los resultados de esta investigaciones los observamos

en el la tabla 11l en donde se muestra las fases encontradas en fase liquida [117].

Experimentos adicionales fueron realizados haciendo reaccionar varias

combinaciones de soluciones sdlidas de 30-40°C, 16 composiciones subsolidas

fueron encontradas. La figura 17 muestra la proyeccion de la proporcion rica en

Na,O en la superficie de saturacion de SiO, asi como su posicion en el sistema de

cuatro componentes en la esquina superior izquierda de la misma figura [117].

Tabla lll. Fases encontradas a isopletas de 5% v 10% de MgO en el

sistema MgO — Na,O — CaO — SiO»

Composicion liquida (w%)

Fase Presente Isopleta

Na,O CaO SiO,

1:2:6, 1:1:4, 1:3:6 18.2 4.0 72.8
1:2:6, 1:3:6, cuarzo 16.4 4.5 74
1:1:4, 1:2:3, 1:3:6 22.6 4.4 6.8
1:1:4, 1:2:3, Na,Si,0s 5% MgO 24.0 3.0 68.0
1:2:3, 1:3:6, BCaSiO; 19.5 11.2 64.3
1:3:6, cuarzo, tridimita 15.6 5.0 74.4
1:3:6, BCaSiOs, tridimita 12.4 8.4 74.2
Di6psido, 1:2:6, 1:2:3 24.4 3.2 62.4
Di6psido, 1:2:6, 1:5:12 10% MgO 14.9 24 72.7
Di6psido, 1:5:12, tridimita 9.7 53 75.0
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Figura 17. Proyeccion de la superficie de saturacién del SiO, por Shanid y Giasser,

En este trabajo se representara los vidrios formulados y estudiados en la
experimentacion dentro de un volumen en el diagrama de equilibrio de fases del
sistema SiO,-Na,0-Ca0O-MgO, en donde estara localizada la zona en la cual se
puede formular y obtener un vidrio con bajo contenido de 6xido de magnesio

(MgO) para fabricarlo por medio de procesos de prensa y soplo-prensa.
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CAPITULO 5

ANTECEDENTES

El uso de la dolomita para fabricacion de materiales vitreos es muy
comun, de acuerdo a la literatura se ha experimentado mejora en sus
propiedades, especialmente cuando se trabaja con vitroceramicos. Diversos
autores han estudiado ampliamente el comportamiento del 6xido de magnesio
(MgO) en la red vitrea y el efecto que tiene en las propiedades fisicas de vidrios
y vitroceramicos [21, 76, 118-121]

Su uso como fuente principal de MgO en fabricacion de vidrio industrial
data desde hace méas de 60 afios. En 1971 la planta Ketch- Glass Plant [121]
estudio dos diferentes tipos de dolomita obtenidas en la localidad, concluyendo
que el uso de esta materia prima como fuente de MgO daba vidrios
transparentes, sin inclusiones, sin coloraciéon cuando se forman placas

delgadas, pero con un tono verdoso en placas gruesas.

En el 2004 Toya y Tamura [118] estudiaron vitroceramicos del sistema
Ca0-MgO-Al,03-Si0O,, usando como materia prima desperdicios de caolin (Kira)
y dolomita [Ca*Mg (COg3)]. (agente fluidificante) en relaciones de
aproximadamente 70/30, obteniendo materiales vitroceramicos a temperaturas
menores de 1350°C, menos deformables, con mas resistencia mecanica, una
mayor microdureza, coeficientes de expansion térmica menores y resistencia
guimica alta, especialmente en acido que los fabricados con el sistema CaO -
Al,03-SiO,.
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Aripova y Ruzibaev en el 2009 [120] obtuvieron vidrios libres de élcali en el
sistema caolin — cuarzo — dolomita (Al,Si,Os-SiO,- [Ca*Mg (CO3)],) mostrando
propiedades muy interesantes como un coeficiente de expansion térmica lineal
bajo, un resistencia térmica mayor, una temperatura de reblandecimiento alta y

una alta resistencia quimica a las soluciones de agua y alcali.

En el 2012 Levitin L. et al [122] estudiaron la variabilidad de la calidad del
vidrio flotado producido con equipo y tecnologia de primera calidad, se llego a la
conclusién que un producto de calidad no se puede conseguir sin aumentar la
calidad de las materias primas utilizadas para la fabricacion por lotes, y
concluyé que la mejor manera de resolver este problema es ajustar las
especificaciones de los componentes de las materias primas utilizadas para la

carga de vidrio y establecer especificaciones de alta calidad.

Aunque se ha demostrado que la dolomita puede ser un elemento
importante en la formulacion de materiales vitreos brindandole diversas
propiedades interesantes para distintas aplicaciones, en la industria de servicio
de mesa resulta un problema, ya que su introduccién puede causarle al vidrio

una calidad visual poco satisfactoria [122].

Una manera de reducir la introduccién de este material en la formulacion
de vidrios industriales es realizando una sustitucién de esta materia prima por
otra similar, como es el caso de la calcita (CaCQOs3), logrando una sustitucion de

oxidos de MgO por CaO.

En la actualidad, aunque son numerosos los estudios del comportamiento
de las propiedades de materiales vitreos por el efecto de un éxido en particular,
sigue siendo de gran importancia en la investigacion cientifica aquellos que
expliquen los cambios en las propiedades fisicas y quimicas de estos
materiales cuando se realizan sustituciones de iones alcalinos por otros de la
misma naturaleza, el interés por describir la influencia de cada uno de los
oxidos que forman parte de la formulacion del vidrio datan desde hace mas de
40 anos [20, 21, 73, 76, 123].
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El cambio en las propiedades elasticas y durabilidad quimica de un vidrio
en el sistema MgO-Al,03-SiO, al hacer variaciones de composicion con
respecto al Al,O3 fue estudiado por Matveev M. A. y Mazo E. en el afio 1964
[74] con el cual se demostr6 que cambios de coordinacion del aluminio
conllevaba a un decremento en el médulo de elasticidad y la estabilidad quimica

de los vidrios en ese sistema.

En 1985 T. D. Andryukhina y G. K. Shishkin [5] estudiaron el
comportamiento de la viscosidad de vidrios industriales al hacer un intercambio
de o6xido de sodio (Nap,O) por 6xido de potasio (K.O) demostrando que al
aumentar el contenido molar de 6xido de potasio hasta 17% en vidrio alcalino
del tipo plano, no muestra influencia significativa en la viscosidad, sin embargo
una sustitucion de Na,O por K,O en cualquier cantidad en vidrios de baja

alcalinidad aumenta sustancialmente la viscosidad.

En el 2004 L. Cormier y D.R. Neuvilleb [20] realizaron la caracterizacion de
vidrios en el sistema Na,O-CaO-Al,03-SiO, por medio de espectroscopia de
absorcion de rayos X (XAS) y estructura fina de absorcion de rayos X, con las
cuales determinaron que cuando existe una sustitucion de calcio por sodio se
tiene una tendencia a formar regiones ricas en CaO, al mismo tiempo con
simulaciones de difusiébn molecular lograron detectar que el calcio se encuentra
mas cercano a sitios deformados y tiende a una coordinacién 7, mientras que el
ambiente del sodio corresponde a un poliedro distorsionado con numero de

coordinacion 6.

El efecto de reemplazar MgO por CaO en la fabricacion de materiales
vitroceramicos fue estudiado por Guo-Hua Chen en el 2007 [21], los resultados
demostraron que una sustitucion en un 5% de CaO decrecia la temperatura de
fusion asi como la temperatura de transicion vitrea, se obtenian materiales con
baja perdida dieléctrica (0.08%), se promovia la densificacion durante la
sinterizacién del material y se obtenia una alta resistencia a la flexiéon (145 MPa)

en comparacion con los otros materiales de estudio.

-54 -



En el 2008 A. Pedone. y G. Malavasi [72] estudiaron el comportamiento
de la sustitucion de CaO por MgO en la estructura, transporte y propiedades
elasticas de los vidrios sodo-calcicos, en donde describen que los iones Ca y
Mg exhiben diferentes roles en la red vitrea (NC=6 y similar al Na como
modificador y el segundo NC=4 formador), esta sustitucion aumenta su FFV
(fractional free volumen) y la difusividad de los iones Na™ en la red.

Usando la técnica de resonancia magnética nuclear (RMN), J. Kjeldsen y
M. Smedskjaer en el 2013 [58] estudiaron el efecto alcali mixto en vidrios
aluminosilicatos al sustituir parcialmente MgO por CaO, encontrando que se
manifiestan méaximos en las fuerzas de enlace y minimos en microdureza
vickers, Tg y temperaturas de isocomas. Los valores minimos en los puntos
fijos de viscosidad lo explican de acuerdo al ambiente estructural local de cada

lon modificador.

Durante el curso del prensado, moldeo y solidificacion del vidrio la
productividad de las maquinas de conformado y la calidad del producto
dependen de la naturaleza del vidrio, es decir su composiciéon. La complejidad
de estos procesos y el interés cientifico-tecnologico por describir
completamente estas etapas, no se ha estudiado adecuadamente y hace que
sea imposible en muchos de los casos utilizar al maximo las posibilidades
inherentes de la composicién en particular en estos proceso [46, 49, 84, 86,
124].

Aunque el comportamiento plastico-viscoso que tiene el vidrio en procesos
de moldeo ha sido ampliamente estudiado, aln sigue siendo tema de discusién
debido al avance tecnoldgico con el cual es posible hacer mediciones mas
precisas e interpretaciones de datos mas concretas, esto aunado a la ayuda de
instrumentos computacionales los cuales permiten cada dia hacer estudios mas

precisos al respecto.

El comportamiento plastico-viscoso de vidrios libres de iones alcalinos
durante su moldeo y las caracteristicas de trabajabilidad fueron estudiadas en
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1956 por Tykachinsky [49], en el cual da énfasis a la importancia de la relacién
temperatura-viscosidad y la desvitrificacion en el proceso de moldeo, dando
como resultado que un vidrio con composicion 61.9% SiO,, 18.5 Al,O3, 15.4
%CaO y 4.2% MgO era aceptable para conformarlo por medio de maquinas de
alta velocidad con alta resistencia quimica, térmica y con propiedades

mecanicas mejoradas.

Okhotin et al [46] publicaron en 1969 el estudio sobre el comportamiento
de un vidrio calizo a diferentes composiciones y condiciones de enfriamiento;
midiendo propiedades fisicas como la conductividad eléctrica y viscosidad (las
cuales son muy sensibles a la composicion y estructura), con el cual se llego
describir el comportamiento de la relacion entre la viscosidad y la conductividad

eléctrica del vidrio y su naturaleza en un intervalo amplio de temperatura.

A medida que avanzaba el interés por describir la trabajabilidad del vidrio
a nivel industrial, en 1979 Henrys y Hsich de la Brockway Glass Company [124]
describieron que esta caracteristica esta determinada por sus aspectos
reologicos, transferencia de calor en el proceso y la microestructura, los
cambios causados accidentalmente en la estructura de vidrio durante la fusion,
afinado y formado pueden afectar la facilidad de trabajo, por lo tanto, cambios
en la temperatura de liquidus aparente parece ser un método eficaz para
determinar si un vidrio es trabajable o no. El estudio mostr6 que vidrios
trabajables tiene alta resistencia a la rotura y un rango bajo de temperatura

liquidus aparente.

En 1993 Payne, [50] estudid el efecto que tiene fabricar vidrio con niveles
altos de cullet (40% a 70%) con propiedades de envases ambar. Se estudid por
un método estadistico donde se evaluaron la calidad del vidrio (piedra, burbujas
y color), trabajabilidad del vidrio (fallas de botella debido a los controles,
paredes delgadas y la cavidad defectos relacionados) y la viabilidad comercial
(eficiencia de la produccién y la presion rotura de la botella). Los resultados

mostraron una mejora general en los diferentes aspectos mencionados.
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Ademas se encontré que las caracteristicas de viscosidad de vidrio tenian un

efecto principal en la trabajabilidad de vidrio y en su viabilidad comercial.

Estos resultados son de gran importancia debido al creciente reciclado del
vidrio, las cuestiones medioambientales y la tendencia hacia contenedores de

peso ligero.

Zhernovaya y Onishchuk en el 2001 [84] consciente de los problemas de
calidad y reduccién de costos que se tienen en las plantas manufactureras de
vidrio, propone un programa computacional para la evaluacion de las
caracteristicas de “trabajabilidad” (indices de trabajo) del vidrio y la obtencién
rapida de propiedades, como la dependencia de la viscosidad con la
temperatura; con los cuales tomar decisiones rapidas en composicion de vidrio

y estimar si es efectivo un cambio en la composicién en especifico.

En otra investigacion en el aflo 2001, los mismos autores desarrollaron un
método para el célculo de las temperaturas de los puntos de viscosidad como el
punto de fusion (tm), temperatura de gota (tg), temperatura de liquidus (tig),
punto de ablandamiento (Littleton, t) y temperatura de transicion vitrea (tg),
para la evaluacion de parametros de trabajabilidad (RMS, relative speed of the
glass-molding machine) y propiedades fisicas como la densidad, el coeficiente
de expansion térmica lineal (CETL) y la durabilidad quimica de los vidrios
industriales, el método desarrollado puede usarse en produccion industrial o

investigacion [125].

En el 2005 [85] estos autores describieron que uno de los parametros mas
importantes para evaluar de manera integral cierta composicién de un vidrio
industrial son las condiciones de fusién, realizaron un analisis comparativo de
las propiedades fisicoquimicas, tecnolégicas y de trabajo de las composiciones
de vidrio transparente industrial con alto contenido de calcio y demostraron sus
ventajas con respecto a otras composiciones. Se proponen los medios para
hacer uso de estos parametros para aumentar la eficiencia de la produccion de

envases de vidrio.
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Un gran numero de publicaciones sobre la solidificacion del vidrio en el
moldeo se han sistematizado, diferentes aspectos del efecto de la composicion
basica del vidrio y los factores estructurales sobre procesos de solidificacion se
discuten en la revision realizada por Guloyan [86] en el 2004 en donde toma en
cuenta la viabilidad y las condiciones principales para la formacion de vidrio por

procesos de mecanizado.

El proceso de solidificacién de vidrio puede analizarse y describirse de
acuerdo a los principios fundamentales de la cinética fisicoquimica, esto lo
discute Guloyan en el 2004 [126]. En donde aborda conceptos de aparicion de
"semillas" de solidificacién, formacién de "capas de solidificaciéon" y su
migracion hacia el volumen de vidrio. En este estudio también demostré que
vidrios coloreados pueden caracterizar la fuerza de la interaccidon entre los
complejos de colorantes y los principales elementos de silicio-oxigeno en el
vidrio y, por consiguiente, pueden influir en la variacion de viscosidad en la
solidificacion del vidrio, estos principios teéricos propuestos concuerdan con

datos experimentales e industriales mostrados por el autor.

El factor determinante en la formacién de articulos de vidrio es la
velocidad a la cual el vidrio se solidifica. La velocidad de solidificacion esta
determinada por la suma de todos los cambios que se producen en la
viscosidad con el tiempo, los cambios que pueden ocurrir en la estructura del
vidrio, propiedades, y las caracteristicas del fundido durante el proceso de
solidificacion junto con otros conceptos reologicos fueron descritos con éxito por

el mismo autor en el 2009 [127].

Todos estos conceptos reoldgicos y fisicoquimicos en la formacion del
vidrio son de importancia industrial, ya que con ellos es posible describir,
predecir y comprender el comportamiento del vidrio en el proceso de
conformado, en el 2012 Guloyan [128] analiz6 los principios basicos de la

tecnologia aplicada a la fabricacién de vidrio.
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En este estudio se muestra que la viscosidad juega un papel
determinante, asi como la utilizacion de las materias primas, también describe
la fuerza impulsora de los procesos, los recursos energeéticos, conjuntos y
equipos sin perder la conmensurabilidad tecnolégica. Esto nos indica el claro
problema de poder contar con un control en las propiedades de trabajo,
viscosidad y solidificacion de los vidrios en el proceso de moldeo.

Estas aportaciones son muy importantes, ya que alientan a investigar
acerca del papel que tiene la composicion, velocidad y temperaturas optimas de
solidificacion y caracteristicas de trabajo del vidrio para resolver problemas de
la industria, como por ejemplo reducir el peso del articulo, aumentar la calidad
de los envases y sobre todo la busqueda de incrementar la productividad de las

maquinas.
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CAPITULO 6

HIPOTESIS, OBJETIVOS Y METAS

6.1 Hipotesis

La sustitucion del contenido en peso del 6xido de magnesio (MgO) por
oxido de calcio (CaO) con la eliminacién de la dolomita [Ca*Mg (COg)], en la
formulaciéon de un vidrio sodo-calcico para su uso en procesos de prensa y
soplo-prensa conservard las propiedades fisicas y quimicas aceptables para su

conformado.

6.2 Objetivos
6.2.1 Objetivo General

Formular y preparar un vidrios sodo-calcios para el servicio de mesa,
sustituyendo en la formulacion de forma parcial o total el 6xido de magnesio
(MgO) por el de calcio (CaO), con la finalidad de disminuir la dolomita [Ca*Mg
(CO3)]2 en la mezcla, manteniendo las propiedades fisicas y quimicas para su

aplicacién en procesos prensa y soplo-prensa.
6.2.2 Objetivos especificos

e Calcular y proponer diferentes composiciones de mezclas vitrificantes
para estudio de propiedades fisicas y su impacto en el moldeo.
e Preparar las diferentes mezclas propuestas para su estudio

experimental.
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e Determinar la metodologia a seguir para conseguir una fusion eficiente y
obtener vidrios estables para un analisis adecuado.

e Estudiar y relacionar propiedades fisicas y quimicas de las formulaciones
propuestas para su aplicaciéon en moldeo.

e Proponer una formulacién para su aplicacion en procesos de prensa y
soplo - prensa para servicio de mesa.

e Representar la formulacion del vidrio estandar y los vidrios obtenidos con
bajo contenido de MgO, en un diagrama de equilibrio de fases
cuaternario (SiO2-Na,O-CaO-MgO) para localizar la zona en la cual se
obtienen vidrios por medio de procesos de prensa y soplo-prensa.

e Analizar, comparar y discutir resultados.

6.3 Metas

1. Obtener vidrios estables con la metodologia propuesta.

2. Lograr un intervalo suficientemente amplio en la temperatura de
trabajabilidad, excluyendo la posibilidad de cristalizacion de la masa
fundida de vidrio para poder aplicar en un proceso de moldeo.

3. Conseguir que la formulacién propuesta para el vidrio obtenido pueda ser

conformado por medio de procesos de prensa y soplo-prensa.
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CAPITULO 7

METODOLOGIA EXPERIMENTAL Y MATERIALES

Para la realizacion del presente trabajo de investigacion se llevd de
manera general una metodologia que consistio en la caracterizacion de las
materias primas, formulacién de las mezclas vitrificantes, obtencion de vidrios y

caracterizacion de los materiales obtenidos mediante diversas técnicas.

7.1. Caracterizacién de materia prima

La materia prima utilizada en la experimentacién fue aquella que se
encuentra actualmente en el proceso de fabricacion de vidrio industrial, la cual
tiene como fuente componentes de origen mineral, se llevé a cabo su
caracterizacion por medio de Difraccion de Rayos-X en polvos (DRX) con el fin

de conocer su origen mineraldgico (estructura).

Los principios fundamentales de esta técnica se basan en radiacion
electromagnética de longitud de onda corta, que son los rayos X, la cual es
producida por el frenado de electrones de elevada energia o por transiciones
electronicas de electrones que se encuentran en los orbitales internos de los
atomos [129]. La interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion X y los

electrones de la materia que atraviesa da lugar a una dispersion.

Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un
cristal, tiene lugar interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre

los rayos dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersion son
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del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion. El
resultado es la difraccion [129].

La caracterizacion mineralogica de la materia prima se realiz6 mediante
difraccion de rayos X, método de polvos (DRX) con un equipo Bruker D8
Advance con detector Vantec con radiaciéon Cu Ka en un rango de corrida en

20:10-90° con un tamafo de paso de 0.05 (figura 18).

Los patrones de difraccién generados se compararon con los estandares
del Joint Committee for Powder Diffraction Standards (JCPDS) de la base de
datos con las que cuenta el equipo, el cual se encuentra en el departamento de
Ecomateriales y Energia del Instituto de Ingenieria Civil de la Facultad de

Ingenieria Civil en la Universidad Autébnoma de Nuevo Ledn.

La materia prima que se utilizé para la investigacion fue proporcionada
por una industria vidriera, la cual fue entregada junto con su respectivo analisis
quimico (% en peso de los Oxidos que las componen) las cuales fueron

analizadas por absorcion atémica, volumetria y gravimetria.

Figura 18. Difractometro de rayos X marca Bruker D8 Advance.
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7.2. Elaboracion de las mezclas vitrificables

Se prepararon distintas mezclas vitrificables para la elaboraciéon de un
vidrio calizo funcional para el servicio de mesa, dichas mezclas se prepararon
utilizando materias primas de origen mineral. La composicion de partida de un
vidrio calizo para servicio de mesa actual debe de contener al menos 70% en
peso del 6xido formador de red (OFR), en este caso el 6xido de silicio (SiO,)y
aproximadamente un 26% en peso de 6xidos modificadores de red (OMR).

La preparacion de las muestras se basé en obtener composiciones con
concentraciones minimas de MgO y determinar si es factible usar esa

formulacion para procesos de prensa y soplo-prensa.

Las mezclas vitrificantes se seleccionaron de acuerdo al diagrama de
equilibrio de fases SiO,-Na,O-CaO y a partir de la composicion clasica de un
vidrio sodo-calcio (75% SiO,, 15% Na,O, 10% CaO) [130].

El punto de la composicion de partida se encuentra dentro del diagrama
de equilibrio de fases SiO,-Na,0-CaO y se indica en la figura 19, el cual es muy
cercano a la isoterma de 1035°C y cae dentro del triAngulo de composiciones
formadoras de vidrio. También es posible observar dentro de ese triangulo la
zona mas comun para la formacién de vidrios industriales como lo muestra la

figura 20.

A partir de este criterio de composicion se seleccion0 el grado de
sustitucion de 6xido de magnesio (MgO) por 6xido de calcio (CaO) que se
muestran en la tabla IV con el fin de establecer una composicion de bajo
contenido de MgO para procesos de prensa y soplo-prensa, de acuerdo a las
composiciones tipicas de un vidrio comercial y a las materias primas naturales

gue se utilizan actualmente en la industria.
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Figura 19. Diagrama de equilibrio de fases SiO,-Na,O-CaO donde se localiza el punto de

partida.
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Figura 20. Tridngulo de compatibilidad para la formacién de vidrios.
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Molino

Figura 21. Mezcla de materia prima y crisol de alta alimina.

LNDBIAGELN M

Figura 22. Horno eléctrico Lindberg Blue M Thermo Scientific Modelo BF51433C.

Se vaciaron los fundidos sobre una placa de acero inoxidable con
dimensiones 33.3 x 33.3 cm, los botones de vidrio obtenidos se prensaron con
una placa de acero inoxidable previamente calentada a 300°C. Para el recocido
de las piezas obtenidas se trasladaron a una mufla marca VULCAN modelo 3-
550 previamente precalentada a 560°C (figura 23), dejando los vidrios a esta
temperatura durante dos horas, el vidrio tuvo una tasa de enfriamiento de 10°C

por minuto hasta la temperatura del ambiente (=40°C).
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Figura 23. Mufla de calentamiento VULCAN modelo 3-550.

El horno eléctrico y la mufla de calentamiento se encuentran en el
Laboratorio de Materiales Ill en la Escuela de Graduados en Ciencias de la

Facultad de Ciencias Quimicas en la Universidad Auténoma de Nuevo Leén.

7.4. Caracterizacion de vidrios obtenidos

Los vidrios pueden ser caracterizados en términos de sus propiedades
térmicas, fisicas, quimicas o estructurales, una vez obtenidos los materiales
vitreos éstos fueron caracterizados mediante diversas técnicas, las cuales se

resumen a continuacion.

7.4.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

El criterio que se siguid para comprobar la amorficidad de los vidrios
obtenidos en la experimentacion se sustentd por la técnicas de DRX (método
en polvo) esta técnica ayudd a determinar si en los materiales obtenidos se
encontraban fases cristalinas presentes las cuales corresponden a los

infundidos.
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7.4.2. Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Es muy comun que la excitacion de los elementos de la muestra se
consiga mediante la irradiacion de la muestra con un haz de rayos X procedente
de un tubo de rayos X o de una fuente radiactiva. En estas condiciones, los
elementos de la muestra se excitan como consecuencia de la absorcion del haz
primario y emiten sus propios rayos X fluorescentes caracteristicos. Por ello,
este procedimiento se denomina correctamente, método de fluorescencia, o

emision, de rayos X [129].

La Fluorescencia de rayos X es uno de los métodos mas utilizados para
la identificacidén cualitativa de elementos que tienen niameros atbmicos mayores
que el oxigeno (»8); ademas también se utiliza, a menudo, para el analisis

elemental semicuantitativo o cuantitativo [131].

Una ventaja particular del FRX es que se trata de un método no
destructivo de la muestra, caracteristica que no poseen la mayoria de las otras
técnicas de analisis elemental. Con esta técnica se logré6 conocer la
composicién cuantitativa en porcentaje en peso de cada uno de los 6xidos
mayoritarios presentes en la composicion de vidrio y asi corroborar la

sustitucion deseada.

7.4.3. Densidad

La densidad es un parametro util para el control de la homogeneidad en
vidrios sodo-calcicos y constituye un indice muy sensible para pequefas
variaciones de composicion, es una medida del grado de compactacion
estructural y proporciona informacion acerca de la configuracion del reticulo
vitreo [4, 36], para la determinacion de la densidad del vidrio se siguié el
estandar dictado por la ASTM C693-93 Standar Test Method for Density of
Glass by Buoyancy [132].
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Este método determina la densidad mediante la busqueda del peso de
una muestra en el aire y el peso de la misma muestra sumergida en agua, para
esta medicidon se utilizé una balanza automatica marca August Sauter modelo

Gmbh d-7470 que proporciona mediciones de hasta cuatro digitos (figura 24).

Para mantener los resultados sobre una base comparable para su uso en
control de formulaciones, las mediciones deben realizarse solo a muestras cuyo
programa de recocido sea reproducible, ya que en este método se hacen
correcciones para la variacion de la densidad en el agua de acuerdo a la
temperatura y el efecto de la expansion térmica del vidrio sobre el volumen de
la muestra. Los valores de densidad se expresan en gramos por centimetro
cubico calculado a 4°C [132].

Las variables experimentales a medir son las siguientes:
e W, = Masa de la muestra en aire.
e W,y = Masa de la muestra en agua.
¢ V1=Volumen de la muestra a la temperatura “T".
e Vo= Volumen de la muestra a la temperatura de 4°C.
e Dyt = Densidad del agua a la temperatura “T".
e a = Coeficiente de expansion térmica lineal.

e D =Densidad de la muestra a la temperatura de 4°C.

Entonces:
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Volumen del agua desplazada:

W:M

También:

Ahora sustituyendo la segunda ecuacion en este resultado:

D - Wa*Dyr *[L+3a(T —-4)] (13)

WA _WW

Figura 24. Balanza automatica August Sauter Gmbh d-7470.



7.4.4. Analisis Térmicos

Los analisis térmicos son métodos para la determinacion de propiedades
térmicas de los vidrios, los cuales nos ayudan en el estudio del comportamiento

de estos, conocer temperaturas de transicion entre otras propiedades [133].

La definicion generalmente aceptada de analisis térmico es: Un grupo de
técnicas en las que se mide una propiedad fisica de una sustancia y/o de sus
productos de reaccion en funcion de la temperatura mientras la sustancia se
somete a un programa de temperatura controlado [134]. Se pueden distinguir
mas de una docena de métodos térmicos, que difieren en las propiedades

medidas y en los programas de temperatura [135].

7.4.4.1. Andlisis Térmico Diferencial-Anélisis
Termogravimétrico (ATD-TG).
El andlisis térmico diferencial (ATD) se basa en la medida de la diferencia
de temperatura entre una muestra y una sustancia de referencia (alimina,
carburo de silicio o pequefias bolitas de vidrio) en funciéon de la temperatura,

cuando ambas se someten a un programa de temperatura controlado [136].

La diferencia de temperatura (AT) entre la muestra y la referencia es
graficada en funcion de la temperatura a la par de la perdida en peso de la
muestra, esto nos conlleva a tener una curva tipica de ATD. Cambios quimicos,
fisicos y estructurales nos lleva a la absorcion (cambio endotérmico) o evolucion

(cambio exotérmico) de calor relativo a la muestra. [133, 136]

Con esta técnica se verifico la estabilidad de los vidrios obtenidos,
comprobando si existian presencia de picos de cristalinidad, asi como la
temperatura de transicion vitrea (Ty) y conocer su comportamiento térmico en

general.
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El equipo utilizado para este propésito fue un analizador térmico TA
Instruments Modelo SDT 600 (figura 25), el equipo se encuentra en el
departamento de Ecomateriales y Energia del Instituto de Ingenieria Civil de la

Facultad de Ingenieria Civil en la Universidad Autébnoma de Nuevo Ledn.

Las condiciones con las que fueron realizadas las corridas fueron de 30 a
1200°C con una rampa de calentamiento de 10°C por minuto, en atmosfera de
aire, las muestras fueron corridas en crisoles de alimina, tomando como

referencia alimina.

Figura 25. Analizador térmico TA Instruments Modelo SDT 600.

7.4.4.2. Dilatometria.

La medicién y evaluacion de la dilatacion térmica es una caracteristica de
importancia tecnolégica debido a que influye en la resistencia al choque
térmico, limita las aplicaciones de los vidrios y condiciona el desarrollo de
ciertas etapas de la fabricacion (recocido) ademas evalla los puntos de
importancia en la investigacion como la temperatura de transicion vitrea, las
transformaciones de estado soélido y la contraccion durante la sinterizacion [4,

40, 42]. En este trabajo, la expansion térmica lineal de los materiales vitreos fue
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estudiada para determinar el coeficiente de expansion térmica lineal (CETL), la
temperatura de transicion (Tg) y el punto de reblablandecimiento dilatometrico

(Ts).

De los vidrios obtenidos se preparan probetas en forma de
paralelepipedos de 5mm x 5mm x 17, el ensayo se efectu6 en un dilatometro
gue somete la muestra de vidrio a una velocidad de calentamiento de 5°C/min
desde los 30°C hasta los 800°C, el coeficiente de expansion lineal de los vidrios
obtenidos se determind en un dilatbmetro marca Orton modelo 2010 STD
(figura 26) el cual se encuentra en el departamento de Ecomateriales y Energia
del Instituto de Ingenieria Civil de Facultad de Ingenieria Civil de la Universidad

Auténoma de Nuevo Ledn.

Figura 26. Dilatdmetro Orton Modelo 2010 STD.

7.4.5. Determinacion de los puntos de viscosidad.

Debido a la importancia que tiene el control de la viscosidad en el estudio
de los vidrios se estudiaran para tal fin los puntos de viscosidad, ya que nos
sirven de guia en el monitoreo del comportamiento de los vidrios dentro de un
amplio margen de temperatura, asi como una valiosa informacion estructural.

Los puntos que se mediran son los puntos inferior y superior de recocido (strain
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point y annealing point) y el punto de Littleton (conocido también como punto de

ablandamiento o softening point).

7.4.5.1. Puntos inferior y superior de recocido (Annealing-
Strain Point)

Los puntos inferior y superior de recocido se mediran por lo que dicta la
ASTM C336-71 Standard Test Method for Annealing Point and Strain Point of
Glass by Fiber Elongation [132], el cual los determina por medio de la tasa de
elongacion de una fibra de vidrio de 0.55 a 0.75 mm de didmetro y 20 in de
longitud sometida a una carga de 1 kg en un horno de caracteristicas
especificas dictadas en el estandar [4].

7.4.5.2. Punto de Littleton (Punto de ablandamiento, softening
Point)

El Punto de Littleton se mide cuando un hilo de vidrio de 230 mm de
longitud y de 0.55-0.75 mm de didmetro experimenta un alargamiento de 1mm
por minuto y se calienta suspendido dentro de un horno con caracteristicas
especificas dictadas por la ASTM C33-93, Standar method for softening point of

glass misma metodologia que se seguira para su determinacion [4, 132].

7.4.5.3. Evaluacién indirecta de la viscosidad con la ecuacién

VFT (Vogel - Fulcher - Tamman)

El comportamiento de la viscosidad de acuerdo a la temperatura puede
ser estimado de manera indirecta si conocemos ciertos puntos de viscosidad
usando datos obtenidos de manera experimental, en este caso de acuerdo a los

resultados de dilatometria, ATD-TG, y a los estdndares de la ASTM para la
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determinacion de los puntos superior e inferior de recocido y el ablandamiento
C336-71y C33-93 respectivamente.

La base de este calculo radica en que se considera que la viscosidad del
vidrio en correspondencia con algunos puntos caracteristicos pueda ser
considerada constante. Se determinan los parametros A, By TO y se lleva a
cabo resolviendo un sistema de ecuaciones a partir de tres pares de valores

conocidos de viscosidad-temperatura (n, T).

Ty, log n=13 Poises (Dilatometria)

TRreblandpilat; 109 N= 10 Poises (Dilatometria)

Tsoftpoint; 109 N= 6.6 Poises (ASTM C338-93)

Tstrainpoint; 109 N= 14.5 Poises (ASTM C336-71)

Con los datos experimentales obtenidos mediante los métodos descritos
anteriormente, fue posible determinar la curva de log n vs temperatura para

los vidrios estudiados.

7.4.6. Trabajabilidad del Vidrio

Con las temperaturas experimentales obtenidas de los puntos fijos de
viscosidad strain point, annealing point y softening point, y la curva generada a
partir de estos, se evaluaron las caracteristicas de trabajabilidad del vidrio como

sigue:

¢ RMS (Relative speed of the glass-molding machine, Relative

machine speed).

-76 -



ams _ (L =450100 o
WRI +80

Donde:
WRI= indice de rango de trabajo
ta= Temperatura de punto superior de recocido (Annealing point)

indice de trabajo (Workability Index, WTR o WR).

Donde:
v' t.= Temperatura de punto de Littleton (Softening point)

v' tg= Temperatura de gota (Determinacion teérica, VFT)

indice de rango de trabajo, WRI (Work Range Index).

Donde:
t = Temperatura de punto de Littleton (Softening point)

ta= Temperatura de punto superior de recocido (Annealing point)

Desvitrification Index, (indice de desvitrificacion).

DI =WRI -160.................. (6)

Doénde:

WRI= indice de rango de trabajo
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7.4.7. Durabilidad Quimica del Vidrio

La resistencia del vidrio al ponerlo en contacto con el agua, con agentes
atmosféricos y asi como soluciones acuosas de acidos, bases y sales, es una

propiedad de gran importancia que se llama “durabilidad quimica” [15, 37].

Generalmente podemos decir que a temperatura ambiente, el vidrio
resiste a casi todos los productos quimicos, sin embargo, esto no quiere decir
gue no sea atacado por estos sino que las velocidades de reaccién son muy

bajas y comunmente disminuyen con el tiempo [6].

7.4.7.1. Ataque Acido (H)

El reticulo de los vidrios a base de silicio esta constituidos de enlaces Si-
O cuyos huecos estan ocupados por iones modificadores del mismo reticulo.
Una solucion &cida tiene la caracteristica de contar con la presencia de iones
H*/H30", las reacciones con ellos empiezan en la superficie y la propagacion
hacia el interior resulta de fenomenos de difusion de los iones en los huecos o
la ruptura de los enlaces en la red vitrea [15]. Debido a que los iones alcalinos
(iones modificadores, R), disponen de una cierta libertad de movimiento,
pueden migrar de hueco a otro y por lo tanto a la solucién de contacto. Sin
embargo, en este fendmeno difusivo la condicidon de elecroneutralidad en un

volumen muy pequefio debe ser siempre satisfecha.

Por lo tanto, puede tener lugar en el interior del vidrio la migracion de los
cationes en el sentido inverso, mientras que en la interface vidrio/solucion los

iones H* pueden reemplazar a los modificadores del reticulo:
= Si _O - RVldrlO + H +SO|n %E Si _OHVIdrlo + R+SO|n ---------- (14)

Lo que sucede es un intercambio iénico, en el cual el vidrio se

empobrece preferencialmente de iones alcalinos y la superficie se enriquece de
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silice (lixiviacion). La cantidad de iones alcalinos que pasan a la solucién en un
ataque 4cido es linealmente proporcional a la raiz cuadrada del tiempo [15].
Este mecanismo es independiente de la concentracion del acido hasta un pH
alrededor de 7, después del cual la disolucién del reticulo comienza a asumir

una cierta importancia, pero siguiendo un mecanismo diverso.

7.4.7.2. Ataque Alcalino (OH)

Para el caso en el que el vidrio es atacado por soluciones alcalinas, es el
ion OH™ quien es el que determina la interaccion con el reticulo vitreo segun la

reaccion:
=SI—-0-Si+0OH som >=Si—O +OH -Si=............. (15)

Podemos observar la ruptura de puentes de oxigeno que, en
condiciones particularmente severas, conduce a la formacién de aniones
silicatos solubles. Esto lleva a la solubilizacion progresiva del vidrio, cuya
solubilidad crece linealmente con el tiempo y al crecer el pH de la solucién de
ataque. Podemos describir el proceso corrosivo en tres fases, absorcion del
cation, ataque de los iones OH" y formacién y disolucion de los silicatos.

7.4.7.3. Ataque Acuoso (H20).

Cuando el agua entra en contacto con un vidrio silicato alcalino la
reaccion que se lleva a cabo es como se describe a continuacion. El primer
paso es una sustitucion de un ion Na* en el vidrio por un ion H en el agua [137,
138].

= Si— 0 —[Nal g0 + H,Ogpy —=Si —OH,. +(Na* +OH ")
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El segundo paso es la ruptura del enlace Si-O-Si, por un ion OH como lo

muestra el siguiente mecanismo:
=Si—-0—-Si+0OH som >=Si—-OH +=Si—0............. (A7)

En la reaccion (17) se forma otro grupo activo, SiO’, que es capaz de

reaccionar con agua como sigue:

=Si-0 +H,0,,, >=Si—OH +OH ......... (18)

Soln

Los iones OH’ liberados en las reacciones (16) y (18) elevan el pH en el
agua y el aumento en el pH ayuda a la disolucion de =Si-OH" en agua, asi
como la ruptura de los enlaces Si-O-Si [138, 139]. El vapor reacciona con el
vidrio mas rapido que lo hace el agua, debido al rapido aumento en el pH en la
interfase de vapor/vidrio [138]. Sin embargo, en la atmaosfera del vapor, en
particular bajo condiciones de insaturacion, el vidrio hidratado cuya composicion
en base seca no difiere mucho de la composicion que se encuentra en la
superficie. En consecuencia, la reaccion (19) puede ocurrir junto con la

reaccion (18).

= Si —O— Na'viario >=Si—O—[Na].................. (19)

Las pruebas de durabilidad quimica de los vidrios obtenidos fueron
realizadas de acuerdo al estandar GOST 10134-62 (Rusia) para el ataque acido
y alcalino, y con base al estandar JISR-3520 (Japon) para el atague acuoso
[140, 141]. Las técnicas consisten en la introduccion de una cantidad especifica
de la muestra en forma de polvo (€150 pym), en este caso de los vidrios, en un
recipiente de PET, agregando un volumen de una solucién acida o alcalina de
concentracion conocida, o agua destilada, y llevar las muestras a una
temperatura de 96 °C por espacio de 1 hora para el ataque acuoso y de 3 horas
para el ataque acido o alcalino. Después se filtra la solucién y se pesa el
residuo solido, con el fin de determinar el porcentaje de pérdida en masa.
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CAPITULO 8

RESULTADOS Y DISCUSIONES

8.1 Caracterizacion de las materias primas

Las materias de partida utilizadas en esta investigacion fueron las que se
utilizan comunmente en la industria, las cuales son de origen mineral y son

mezcladas sin ningun tratamiento térmico antes de introducirse al horno.

La tabla V enlista las materias primas usadas, el 6xido que aporta en la
red vitrea y las fases cristalinas que se encontraron por medio de difraccién de
rayos X (DRX), ver en la seccion A-1 en anexos para observar los patrones de
difraccion resultantes. Los materiales fueron analizados en el laboratorio de
acuerdo a técnicas de analisis cuantitativo como absorcion atémica, volumetria
y gravimetria, dando como resultado los porcentajes en peso de cada uno de
los 6xidos que conforman los materiales para la formulacion del vidrio y se

observan en la tabla VI.

8.2 Elaboracion de las mezclas vitrificantes y obtencion de vidrios

La Tabla IV muestra el grado de sustitucion de 6xido de magnesio (MgO)
por o6xido de calcio (CaO) asi como las composiciones elegidas para la
preparacion de la mezcla de vidrio con bajo contenido de MgO, formadas por
73.7% peso de SiO,, 14.53% de NayO, 1.20% de Al,O3 y 10% de iones
alcalinotérreos (2RO = CaO + MgO).
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Figura 27. a) Obtencién del fundido, b) Vaciado, ¢) Prensado de vidrio, d) Vidrio sin

recocer.
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Las arena silice conforma % del contenido total de la formulacién de los
vidrios y es de importancia conocer el diagrama de las transformaciones
polimorficas del oxido de silicio (SiO,), ya que ayuda a conocer las

temperaturas a las cuales podria desvitrificar alguna fase (figura 28) [142].

Para el proceso de relajacion de tensiones (recocido) de los vidrios y con
el objeto de evitar fenomenos de desvitrificacion en el vaciado y prensado de la
muestra, se eligié una temperatura de recocido de 550°C, ya que de la figura 28
se puede observar gque la primera temperatura a la cual se cristaliza una fase
del 6xido de silicio (SiO;) se presenta al alcanzar la temperatura de 573°C,
correspondiente a la formacion de la fase B-cuarzo, lo que nos indica que el
para el tratamiento térmico posterior del vidrio debe efectuarse a una

temperatura menor a esta.
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Figura 28. Transformaciones polimérficas del SiO,.
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Las muestras de vidrio obtenidas se introdujeron a una mufla
precalentada a 550°C y se mantuvieron a esa temperatura durante dos horas,
posteriormente se enfriaron a una tasa de enfriamiento de 10°C/ min hasta

temperatura ambiente (=40°C), como se observa en la figura 29.

Figura 29. a) Mufla precalentada a 550°C, b) Botén de vidrio después del tratamiento

térmico.

Con esta metodologia de fusién, vaciado y recocido se obtuvieron vidrios
transparentes e incoloros y con una cantidad poco apreciable de burbujas. Los

vidrios los podemos observar la figura 30.

Figura 30. Vidrios obtenidos con las diferentes formulaciones preparadas.
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La estabilidad del vidrio se verifico al momento del vaciado, debido a que
el material fundido no presentd cristalizacion espontanea, esto se comprobd

también mediante los datos obtenidos de la curva de ATD (seccién 8.3.3.1).

En la seccion A-2 en anexos se puede observar los patrones de
difraccion de rayos X de cada uno de los vidrios obtenidos de las diferentes

formulaciones preparadas

8.3.2 Fluorescencia de rayos X (FRX)

Se determind la composicion quimica de los vidrios M3, M2, M15, M75 y
MO8 para confirmar la composicion formulada y determinar si se obtuvo una
sustitucion exitosa o si existe alguna volatilizacion de componentes durante el
proceso de fusion. Los resultados obtenidos se realizaron conforme a los
procedimientos operativos siguientes: SiO,, CaO y MgO por FRX y el % de

Na,O se obtuvo por absorcién atébmica.
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De la tabla VI se observan algunas diferencias el contenido de los 6xidos
tedricos, esto es debido a que la materia prima utilizada es de calidad industrial
y por ser materiales de origen mineral tienen una composicion variable. A pesar
de esto los 6xidos que provienen de materiales como la arena silice y carbonato
de sodio, poseen valores que concuerdan mejor con los formulados, debido a

su grado de calidad.

8.3.3 Andlisis térmicos
8.3.3.1 Andlisis Térmico Diferencial — Termogravimétrico (ATD-TG)

La informacién que proporciona el ATD-TG de la mezcla vitrificable del
vidrio M2, permite conocer de forma experimental la temperatura a la cual se
debe recocer el vidrio para eliminar los esfuerzos de tension producidos al

momento de congelar la fase vitrea.

De acuerdo a la curva de ATD (curva azul) de la figura 32 se observa un
fendbmeno endotérmico a una temperatura de 100°C (marcado como 1), esto es
debido a la evaporacion del agua que se desprende de la materia prima
mezclada, también observamos ese cambio en la masa en la curva TG (curva

verde), con esto se comprueba que se trata de una mezcla humeda.

Un pico en la curva de ATD se presenta cuando se tiene una temperatura
de 573°C el cual es debido al cambio polimorfico de la arena silice (SiO,) a B-
cuarzo (1), lo que nos indica que la temperatura del proceso de recocido fue
seleccionada adecuadamente, esto también se comprob6 con los resultados de
DRX al tener difracciones de corto alcance. En la curva se alcanza a apreciar
otro evento de cambio polimorfico a 850°C, el cual corresponde al cambio de B-
cuarzo (lI) a B-Tridimita (Ill), esta informacion se respalda de acuerdo con el

diagrama de las transformaciones polimaérficas del SiO; (figura 28).
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Figura 32. Analisis de la mezcla M2 por ATD-TG.

Se les realiz6 ATD-TG a los vidrios obtenidos con el fin de verificar su
estabilidad asi como su temperatura de transicion vitrea. La figura 33 muestra el
ATD-TG para el vidrio M2, de acuerdo a esta figura se corrobora su estabilidad,
ya que se observa que la diferencia entre la temperatura de transicion vitrea y
algun pico exotérmico es grande (Tpex —Tg > 100 °C), con esto se comprueba
gue se trata de un vidrio estable, en esta curva se observa la temperatura de
transicion vitrea de la muestra M2 que corresponde a una temperatura de
620°C. La tabla VIII muestra las temperaturas de transicion vitrea obtenidas por
ATD-TG de todos los vidrios.

Al igual que en DRX, también existen en las curva de ATD eventos poco
notorios que indican alguna tendencia a desvitrificar. Los ATD-TG de los vidrios
obtenidos para cada uno de los vidrios preparados experimentalmente, son
mostrados en el anexo A-3.
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Figura 33. Anédlisis del vidrio M2 por ATD-TG.
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8.3.3.2 Dilatometria

Para las pruebas de dilatometria, cada uno de los vidrios obtenidos se
cortaron y desbastaron hasta obtener probetas en forma de paralelepipedos de
5mm x 5mm x 1” como se muestra en la figura 34. El ensayo se efectu6é a una

tasa de calentamiento de 5°C/min desde los 25°C hasta los 800°C.

Figura 34. Paralelepipedos de vidrios para pruebas de dilatometria.

La figura 35 muestra la curva del porcentaje del cambio lineal (PCL)
contra la temperatura de los vidrios M3, M2, M15, M75 y M08, donde se
observa que el porcentaje de cambio lineal se encuentra en un intervalo de 0.2-
0.3% en el rango de temperaturas desde 30 hasta 300°C. Estos resultados
indican que los todos los vidrios obtenidos son estables térmicamente, ya que
expanden menos de 0.4% en ese rango de temperaturas conservando su
rigidez mecanica. Se puede asegurar que en todas las composiciones
propuestas no existe un gran cambio estructural en los vidrios en un intervalo
de 30 a 300°C.

La curva de la figura 35 revela un comportamiento interesante en la
muestra vitrea después de los 500°C. En la inclinacion progresiva durante la
primera parte del andlisis se encontré con una fuerte disminucién en su PCL a
temperaturas mas alla de los 600-620°C, fisicamente, esto significa que la
muestra comienza a experimentar reduccion en su longitud a medida que se
calienta mas alla de este punto.
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CAPITULO 9

CONCLUSIONES

Los resultados a nivel crisol, nos indican que es posible producir vidrios de
grado industrial en el sistema 73.75SiO, — 14.53Na,O — xCaO — (10-x) — MgO
(x= 10, 9.25, 8.50, 8.00, 7.00 % en peso) a 1450°C en un horno eléctrico tal y
como lo demostraron los resultados de DRX, FRX y DTA-TG.

A pesar de trabajar con materia prima de origen mineral en vez de utilizar
materiales sintéticos (componentes puros), se demostré6 que es posible el
estudio de las propiedades fisicas del vidrio cuando se realiza una sustitucion

i6nica en particular, como en este caso el Ca®* por el Mg?*.

El intervalo del coeficiente de expansion térmica lineal (CETL) en vidrios
silice-soda-cal con bajo contenido de MgO (0-3% en peso), los sefialan como
buenos candidatos para aplicacidén para vidrios de servicio de mesa, ya que no
experimentan un aumento sustancial en su tamafio y mantienen su rigidez
mecanica cuando se someten a calentamiento en un intervalo de 30-300°C

demostrando una buena estabilidad térmica.

Por su gran intensidad de campo (0.45) y pequefio radio i6nico (0.78 A), el
efecto que tiene el ion Mg?* en los vidrios calizos industriales es aumentar su
fuerza de enlace en la red vitrea trayendo como consecuencia incrementos en
su temperatura de transicion vitrea (Tg) y su temperatura de reblandecimiento

dilatometrico (Ts), como lo muestran los resultados de DTA-TG y dilatometria.
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Si aumenta la concentracibn de MgO en las mezclas de vidrios calizos
industriales, se obtiene un decremento en su densidad en comparacion con
aguellos vidrios que contengan mas calcio debido a sus diferencias en radio

idnico.

De acuerdo a los resultados de Tg, Ts y densidad, se demuestra el
efecto que tienen factores como radio ionico, intensidad de campo, peso
atomico y fuerzas de enlace en las propiedades de un vidrio sodo-calcico

industrial cuando se hace una sustitucion iénica de Ca?* por Mg?".

Los resultados obtenidos de los puntos de viscosidad (softening,
annealing y strain point) demuestran que todos los vidrios obtenidos conservan
el comportamiento plastico-viscoso de un vidrio sodo-calcio comin en un

intervalo de temperaturas de 500-800°C.

Un aumento en la concentracion de MgO en la composicion de un vidrio
silice-soda-cal industrial aumenta su estabilidad y no desvitrifican en el proceso

de moldeo ademas incrementa el rango de trabajo disponible.

Al aumentar la cantidad de MgO en la mezcla, se obtienen gradientes de
temperatura mas pequefios en comparacién con los que contienen CaO, esto
nos indica que se tiene un menor rango de temperatura disponible para ser

conformado.

Los vidrios con mayor contenido de MgO en su composicion muestran
mas estabilidad quimica en soluciones acuosas, basicas y acidas ya que reune

los valores mas bajos de pérdida en peso en todos los casos.

Cuando se tiene una sustitucion de 0.26 moles de MgO en un total de
oxidos alcalinotérreos en la mezcla del vidrio calizo industrial se obtiene un
efecto alcalinotérreo mixto, demostrado con la obtencién de puntos minimos en
las isocomas (viscosidad constante) de Tg, Ts y punto superior de recocido

(annealing point).
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El efecto alcalinotérreo mixto que presenta la viscosidad de un vidrio
calizo industrial cuando sustituyes iones Ca** por Mg®" tiende a disminuir

cuando aumenta la temperatura.

La importancia de los resultados al ubicar la formulacion de vidrio en un
diagrama de equilibrio de fases cuaternario radica en que a pesar de que a nivel
industrial se trabaje a temperaturas de 1550°C, se obtienen vidrios estables y
de buena calidad visual con caracteristicas quimicas y fisicas similares cuando

se obtienen a nivel laboratorio a 1450°C.
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CAPITULO 10

PROSPECTIVA

A partir de materiales de origen mineral utilizados en este trabajo se
desarrollaron vidrios sodo-célcicos de nivel industrial a 1450°C. Es conveniente
realizar una investigacion mas detallada acerca del papel que desempefia la
sustitucion de MgO por CaO a niveles mas altos a los que se llevo en este
trabajo, ya que podria ayudar a explicar algunas de las propiedades que se
presentaron en los materiales vitreos obtenidos, entre ellas la viscosidad a altas
y bajas temperaturas, el coeficiente de expansion térmica, la densidad y la

durabilidad quimica en medio &cido.

De acuerdo con los resultados obtenidos es importante conocer a detalle
el comportamiento de los iones Ca** y Mg?* dentro de la estructura de vidrios
silicatos industriales ya que son los que determinan el comportamiento de las
propiedades del vidrio. Se recomienda realizar una investigacion mas detallada
usando espectroscopia de Infrarrojo por transformadas de Fourier (FTIR),
espectroscopia Raman y resonancia magnética nuclear (RMN) en estado sélido
para obtener conocimientos sobre las caracteristicas estructurales y topologicas

de estos vidrios, y por lo tanto sobre el efecto alcalinotérreo mixto.

Los vidrios desarrollados en esta investigacion presentan propiedades
gue los hacen adecuados para su uso en la industria de articulos de servicio de
mesa, se recomienda su caracterizacion completa mediante pruebas de
resistencia mecéanica y choque térmico a fin de comparar los resultados

obtenidos con la normativa actual.
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APENDICE

CALCULOS

A.1 Densidad por el método Buoyancy (ASTM C693-93)

Ejemplo de célculo para la muestra de vidrio M2:
|.  Parainiciar el célculo se toman lectura de los siguientes datos:
a. Presion barométrica del laboratorio: 743 mmHg.
b. Temperatura ambiente (dentro del laboratorio)= 30°C.
II. De latabla B-1 se toma el dato de la densidad del aire seco.

a. Densidad del aire seco a condiciones de 743 mmHg y 30°C
= 1.39x10-3 gr/cm®,

lll.  Pesar el espécimen de vidrio en aire y reportarlo como Wa.

a. Wa=3.581 qr.
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Tabla Al. Densidad del aire seco, gr/cm®

Temperature, Pressure, mm Hg

T 720 730 740 750 760 770
20 0001 141 0.001 157 0001173 0.001 189 0001 205 0.001 221
21 137 153 169 185 201 216

22 134 149 165 181 197 212

23 130 145 161 177 193 208

24 126 142 157 173 189 204

25 122 138 153 169 185 200

26 18 134 149 165 181 196

27 115 130 146 161 177 192

23 111 126 142 157 173 188

29 107 123 138 153 169 184

30 104 119 134 150 165 180

IV. Pesar el espécimen de vidrio en aire y reportarlo como W a.

a. Wa=3.581 qr.

V. Pesar el vidrio y el alambre de nickel en agua destilada y
reportarlo como W+, tomar la temperatura del agua en donde se
sumergieron las piezas y tomar el valor de la densidad del agua a

esa temperatura de la tabla B-2.

a. Wr=2.2154¢r.

b. Thoo=22°C, Dywr=0.99820 gr/cm®.

VI.  Se retira el vidrio del sujetador, y en la posicion de referencia se

mide el peso del alambre en agua destilada y se reporta como Wo,

a. Wo=0.0709 gr.

VIl.  Calcular la masa del espécimen en agua y reportarla como Wy:
WW= WT-WO ....... (Bl)
Wyw=2.215 - 0.0709

a. Ww=2.145qr.
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Tabla A2. Densidad del agua, gr/cm?®

Temperature,

c 0.0 0.1 0z 03 04 05 0.6 07 0.8 09
20 0.993 20 818 816 814 812 810 808 806 804 801
il 799 797 795 793 791 783 786 784 782 779
22 T 775 773 770 768 766 763 761 759 756
23 754 752 749 747 744 742 740 737 735 732
24 730 127 725 722 720 7 715 712 710 707
25 705 702 700 697 694 692 659 687 634 631
26 679 676 673 671 663 665 662 660 657 654
27 652 649 646 643 640 633 635 6§32 629 626
28 624 621 618 615 612 609 606 603 600 598
29 535 582 589 586 583 580 577 574 STA| 568
a0 585 562 559 556 553 550 547 543 540 537
VIIl.  Calcular la densidad de todos los vidrios vidrio, D, como sigue:

W, *Dy; *[1+3a(T - 4)]
WA _WW

D

*114+43 ———— [(22—-4)°C
°C

-6
[3.58lgr *0.9989r3j 8.85410
cm

D=
3.581-2.145

D = 2.490 97 .
cm

A.2 Determinacion Indirecta de la viscosidad con la ecuacion VFT.

La manera indirecta de determinar la curva de viscosidad de los vidrios

fue mediante la ecuacion de Vogel, Fulcher y Tamman (Ecuacion B2).
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Se determinaron los pardmetros A, B y To por ajuste algebraico,
utilizando los pares de valores viscosidad-temperatura (n, T) obtenidos en la

experimentacion.

T, —-T =T
B= (0 T°)_(rT2 ) (logn, —logn,)........... (A33)
T,(T, —T,)(logn, —logn,) —T,(T, —T,)(logn, —logn,)
(T; =T,)(logn, —logn,) — (T, —T,)(log 7, —log ;)

Los pares de viscosidad-temperatura conocidos son los siguientes:

Ty, log n=13 Poises (Dilatometria)

e  TRreblandpiiat; 10g N= 10 Poises (Dilatometria)

Tsoftpoint; 109 N= 6.6 Poises (ASTM C338-93)

Tstrainpoint; 109 N= 14.5 Poises (ASTM C336-71)

Los datos experimentales fueron obtenidos mediante los métodos térmicos
como el de la dilatometria, y por medio de los estandares marcados en la
ASTM, con la cual fue posible determinar la curva de log n vs temperatura

para los vidrios estudiados.
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ANEXOS

A-1 PATRONES DE DIFRACCION DE RAYOS X DE LA MATERIA PRIMA.
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Figura A-11. Patron de difraccion de rayos X de la Arena Lampazos, el cual

muestra SiO, en fase cuarzo.
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Figura A-12. Patron de difraccion de rayos X de la calcita, el cual muestra

carbonato de calcio (CaCOs,).
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Figura A-13. Patron de difraccion de rayos X del carbonato de sodio, el cual
muestra carbonato de sodio (Na,COs), y Trona [NasH(CO3),*2H,0].
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Figura A-14. Patron de difraccion de rayos X de la dolomita, el cual muestra

dolomita [Ca*Mg(CO3)]», ¥y carbonato de calcio (CaCOs,).
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Figura A-15. Patron de difraccion de rayos X de la alimina, trioxido de aluminio

Al,O5 en fase Corindon.
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Figura A-16. Patron de difraccion de rayos X del sulfato de sodio (NasO,), en fase

Thenardita.
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Figura A-17. Patron de difraccion de rayos X del nitrato de sodio (NaNO3)
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Figura A-18. Patron de difraccion de rayos X del triéxido de arsénico As,Oz en

fase Arsenolita.
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A-2 PATRONES DE DIFRACCION DE RAYOS X DE LOS VIDRIOS

OBTENIDOS.
M3
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Figura A-21. Patrén de difraccion de rayos X del vidrio M3.
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Figura A-22. Patron de difraccion de rayos X del vidrio M2.
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Figura A-23. Patrén de difraccion de rayos X del vidrio M15.
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Figura A-24. Patron de difraccion de rayos X del vidrio M75.
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Figura A-25. Patron de difraccion de rayos X del vidrio M08.
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A-3 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL DE LOS VIDRIOS OBTENIDOS
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Figura A-31. Anélisis del vidrio M3 por ATD-TG
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Figura A-32. Andlisis del vidrio M2 por ATD-TG
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Figura A-33. Analisis del vidrio M15 por ATD-TG
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Figura A-34. Anélisis del vidrio M75 por ATD-TG
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Figura A-35. Andlisis del vidrio M08 por ATD-TG
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A-4

CURVAS DE VISCOSIDAD EXPERIMENTALES DE LOS VIDRIOS

OBTENIDOS
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Figura A-41. Curva de viscosidad experimental del vidrio M3
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Figura A-42. Curva de viscosidad experimental del vidrio M2.
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Figura A-43. Curva de viscosidad experimental del vidrio M15.
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Figura A-44. Curva de viscosidad experimental del vidrio M75.
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Figura A-45. Curva de viscosidad experimental del vidrio M0O8.
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