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RESUMEN

En este trabajo de tesis se realizd una caracterizacion estructural de un vidrio de silicato con contenido
de dxido de hierro (Fe2O3) para aplicacion industrial con el objetivo de conocer sus propiedades
fisicas, quimicas y su topografia para el analisis de defectos. Para su estudio se obtuvieron los cupones
por fusion en un horno de gas, definiendo primero las condiciones de mezcla de aire, gas y
temperatura para poder emular el proceso de fusion. Asi mismo, en el tratamiento térmico se
establecieron los parametros de recocido para controlar los esfuerzos residuales y poder obtener una

réplica para utilizarse en la caracterizacion.

Para el analisis de los cupones se aplicaron las siguientes técnicas: 1) Polaroscopio, permitié analizar
los esfuerzos residuales y correlacionarlo con la tendencia a la fractura. 2) Dilatometria, para realizar
el estudio estructural, donde se evidencio la temperatura de transicion vitrea, el punto de
ablandamiento del material y el coeficiente de expansion térmica. 3) Fluorescencia de rayos X, para
Ilevar cabo el anlisis de composicién quimica. 4) UV-visible, para medir las propiedades épticas de
transmitancia, la absorcion y la concentracion de Fe>Os. 5) Microscopia electrénica de barrido y
espectroscopia de rayos-X por energia dispersa (EDX) para el analisis de topografia sobre superficies

sometidas a una carga por identacion.

Se puede concluir que al llevar a cabo una fundicion a baja escala para aplicar diferentes técnicas de
caracterizacion avanzadas resulta en la optimizacion de recursos como tiempo y dinero, también se
obtienen datos precisos de las propiedades fisicas y quimicas del vidrio de silicato los cuales son
utilizados para el analisis de causas de defectos, dando un diagndstico méas acertado para resolver

problemas en el proceso de fabricacion evitando perdidas considerables.



ABSTRACT

In this thesis work, structural characterization of a silicate glass containing iron oxide (Fe203) for
industrial application was carried out to know its physical and chemical properties and its
topography for the analysis of defects. For the study of it, the coupons were obtained by fusion in
a gas oven, first defining the mixing conditions of air, gas, and temperature to emulate the fusion
process. For its study, coupons were obtained by fusion in a gas oven, first defining the mixing
conditions of air, gas, and temperature to emulate the fusion process. Likewise, in the heat
treatment, the annealing parameters were established to control the residual stresses and to be able

to obtain a replica to be used in the characterization.

For the coupon's analysis, the following techniques were applied: 1) Polaroscope allowed analyzing
the residual stresses and correlating them with the tendency to fracture. 2) Dilatometry, to carry out
the structural study, where the glass transition temperature, the softening point of the material and
the coefficient of thermal expansion were evidenced. 3) X-ray fluorescence to carry out chemical
composition analysis. 4) UV-visible to measure the optical properties of transmittance, absorption,
and concentration of Fe203. 5) Scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray

spectroscopy (EDX) for topography analysis on surfaces subjected to indentation loading.

It can be concluded that carrying out a low-scale melting to apply different advanced
characterization techniques results in the optimization of resources such as time and money, as well
as obtaining precise data on the physical and chemical properties of silicate glass, which are used
for the analysis of causes of defects, giving a more accurate diagnosis to solve problems in the

manufacturing process avoiding considerable losses.
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OBJETIVO GENERAL

Establecer las técnicas de caracterizacion que se deben llevar a cabo para encontrar de manera
eficaz las causas de los defectos que se presentan en la produccion de vidrio plano y disminuir el

porcentaje de defectos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Disefiar un experimento considerando las condiciones de formulacién y fusién de vidrio silicato
utilizadas en el proceso industrial de vidrio plano para distinguir las variables criticas.

2. Elaborar vidrio silicato con 6xido de hierro replicando, bajo condiciones controladas de
formulacion y fusién, el proceso industrial.

3. Llevar a cabo la caracterizacion microestructural del vidrio silicato obtenido en condiciones
controladas para la determinacién de defectos y composicién quimica a través de técnicas
especializadas como polaroscopia, dilatometria, UV visible, fluorescencia de rayos X,

microscopia electronica y espectroscopia de rayos X.

HIPOTESIS

La adecuacion en las proporciones de materia prima utilizadas en la formulacion, asi como el
control de las variables criticas como tiempo y temperatura, proporcionard una buena
homogeneidad quimica durante la fusion del vidrio para obtener una muestra que sea la réplica de
un vidrio de silicato industrial para poder llevar a cabo de manera confiable y objetiva su
caracterizacion mediante diferentes técnicas, y utilizar dicha informacion para el andlisis que

permita identificar el defecto y sus posibles causas en los procesos de fabricacion de vidrio.
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JUSTIFICACION

La industria mundial del vidrio genera beneficios anuales por $ 75 mil millones de dolares. Los
principales paises exportadores de vidrio y ceramica (dos materiales principales en el sector) son
los EE. UU., Francia, Japon, China, India y Alemania. Los productos mas comunes en la industria
del vidrio son la fibra de vidrio, vidrio plano, envases de vidrio y productos de especialidad tales
como lentes, fibras Opticas, espejos, objetos de vidrio, tubos para televisores y envases para vacunas

(viales). [1]

Actualmente los sectores con mayor demanda de vidrio en el mundo son: la industria del envase,

la automotriz y la construccion.

Especificamente en México, los insumos de vidrio que predominan son para la construccion, los
envases y la industria automotriz, tan solo en el 2019, Segtn el INEGI citado por Data México, el
ingreso total en esta industria alcanzé los $87,955MDP, siendo las entidades con mayores

ingresos Estado de México ($19,656MDP) y Nuevo Leoén ($18,215MDP). [2]

Hoy en dia es muy importante considerar los cambios que estan ocurriendo en el mundo, ya que
también la industria del vidrio estd siendo afectada por factores como la futura escasez de arena
silice, la cual es un insumo principal para su fabricacion; la concientizacion del cuidado ambiental,
el avance tecnologico (uso de nanotecnologia en la produccion de paneles ligeros de vidrio y
paneles solares) y fendmenos extraordinarios como la pandemia por COVID-19. Todos estos

factores influyen en la demanda y la forma de fabricarlo.

La industria del vidrio es una industria muy diversa en cuanto a sus aplicaciones, procesos y
técnicas de fabricacion. La produccion de vidrio se clasifica de manera general en cuatro grandes
familias: vidrio plano, vidrio hueco, fibra de vidrio y vidrio especial. En este sentido es muy
importante el control de calidad de las materias primas y el proceso de produccion para optimizar

recursos, evitar pérdidas, ser competitivos en precio y maximizar las ganancias.

Uno de los problemas mas significativos en la produccion de vidrio plano y vidrio hueco son los
defectos que se presentan durante su procesamiento ya que afectan su calidad y resistencia

generando pérdidas considerables. Algunas veces, estos defectos pueden ser controlados e
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identificados lo cual permite modificar las variables del proceso para disminuirlos. Sin embargo,
debido a que el proceso del vidrio es parte tecnolégico y parte artesanal, en algunas ocasiones no
es posible regular todos los defectos. De esta manera, para lograr un mayor control se requiere de
un laboratorio con equipos especializados de caracterizacion y experimentacion para investigar

maés a detalle los problemas de defectos microestructurales en el vidrio.

El presente trabajo tiene la finalidad de documentar el proceso que se debe llevar a cabo para
realizar técnicas de caracterizacion especializadas para el vidrio de silicato y al mismo tiempo
replicar su proceso de fusion con el objetivo de brindar informacion que permita orientar en la
forma de abordar el problema e investigar las causas por defectos a través de técnicas de
caracterizacion evitando pérdidas ya sea por paro de linea de produccion y repeticion del defecto

€n Su pProceso.

13



INTRODUCCION

La fabricacion de vidrio representa una de las actividades econdémicas con alto grado de
importancia, provee una amplia variedad de productos que satisfacen necesidades en la industria y
en nuestra vida cotidiana. Si bien las técnicas para la fabricacion de vidrio son conocidas desde la
antigiedad y se basan en principios bien establecidos, constantemente aparecen innovaciones
dedicadas a aumentar su valor agregado y proveerle de nuevas aplicaciones. Debido a su proceso
de obtencidn, basado en el enfriamiento rapido a partir de un fundido, los vidrios son materiales
homogéneos e isotropos, ademas de ser transparentes en su gran mayoria. [1]

En las propiedades de densidad y en el indice de refraccion en el vidrio, la adicion de nuevos
componentes en proporcion variable permite el ajuste de esta con gran fidelidad, conformando el
grupo de propiedades aditivas de los vidrios, que pueden expresarse como una funcién lineal de las
fracciones molares de los 6xidos presentes en la composicion. Sin embargo, aungue los materiales
vitreos presentan un orden estructural de corto alcance, las diferentes ordenaciones atdmicas de la
red, asi como la naturaleza de los diferentes elementos quimicos y las interrelaciones entre ellos,

dan lugar a variaciones no lineales de determinadas propiedades de los vidrios. [2]

El vidrio es un material fragil y complejo (desde el punto de vista estructural). Se necesita un
conocimiento muy profundo del mismo y de todas las condiciones externas a que esta

sometido para evitar fallas indeseables. [3]

El vidrio no es meramente un liquido super enfriado, que muestra la relacion volumen temperatura
del vidrio. Cuando un liquido que normalmente no es un vidrio es enfriado, éste se cristaliza un
poco abajo de su punto de fusion. Si hay insuficiencia de nucleos cristalinos o si la viscosidad es
muy alta para alcanzar la suficiente cristalizacion, un enfriamiento del liquido puede ocurrir. Sin
embargo, la viscosidad del liquido rdpidamente se incrementa con la disminucién de la temperatura,
y un reordenamiento atdmico lento se lleva a cabo con una pendiente mayor que la tipica de los
liquidos super enfriados. En la gréafica 1.1, en las curvas B y C, se observa el resultado en la
desviacion de la curva del equilibrio metaestable. EI cambio en la pendiente con la temperatura de
las gréaficas Ay B, es caracteristico de los vidrios.

El reordenamiento estructural es muy lento y un cambio adicional en el volumen se da de forma

lineal cuando continda enfriandose. ElI cambio en la pendiente determina cuando la desviacion
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empieza a ocurrir. La grafica B presenta un enfriamiento lento, la cual tiene una menor desviacion
con respecto a la curva del liquido. Esta grafica muestra el punto de interseccion de las dos
pendientes definida como punto de transformacién Tg, dada para una velocidad de enfriamiento.
En la practica el enfriamiento en el proceso de fabricacion del vidrio tiene algunas deficiencias por
lo que el punto de transformacion tiene variacion en un intervalo Tg - Tg’ este intervalo en la
velocidad de enfriamiento afecta la estructura y algunas propiedades como densidad, indice de

refractividad y resistividad. [3,4]

liguido

intervalo de
transformacion

——

WVolumen

enfriamiento
lento

enfriamienta !
rapido

otal __4_,_—4——’—’—_1
enets | 1Purnta de

|
Jlrg Il'g' i fusién

Temperatura

Figura 1.1. Fendmeno de transicion vitrea.

La linea de guiones representa la relajacion del vidrio y la linea de puntos las pendientes antes y
después de la transicion.

El vidrio aporta propiedades muy interesantes para distintas aplicaciones en las que los materiales
tradicionales no son capaces de satisfacer las exigencias del disefio. Desde el punto de vista
estructural ofrecen enormes ventajas, aunque también presentan algunos inconvenientes como es
su fragilidad. También tienen excelentes relaciones de rigidez, peso y resistencia.

Una de las materias primas principales y basicas en los vidrios de silicato es la silice, que con su
adicion como arena de cuarzo SiO> se adhiere en las diferentes formulaciones como un formador
de la red vitrea para obtener un vidrio industrial. De acuerdo a la importancia del uso de arena en

la produccion de vidrios en el mercado a nivel mundial, esta comprende un 18% en la fabricacion
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industrial de vidrio plano flotado y un 39% en el vidrio hueco para envases; cabe sefialar que para
la obtencion de vidrios transparentes, cuyo Uso es para uso en ventanas, envases, etc. es necesario
que las arenas (materias primas), sean lo mas puras posible ya que si llegan a tener minerales

pesados pueden contaminar sus producciones y bajar las calidad del vidrio fabricado. [4,5]
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Capitulo I. El vidrio

Introduccioén

La industria del vidrio estd evolucionando y sufriendo cambios draméticos. El vidrio en las Gltimas
dos décadas se ha transformado, siguiendo los acelerados cambios que marcan las industrias en
tanto a sus formas, colores, funcionalidad, procesos de transformacion, precio, servicio y
tecnologia. Este capitulo describe de manera general el contexto del vidrio, antecedentes y una
revision de multiples investigaciones iniciadas por més de 70 afios sobre la estructura del vidrio

donde han abordado su estudio desde distintos puntos de vista.
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CAPITULO 1. EL VIDRIO

1.1 Vidrios

A lo largo del tiempo, el concepto "vidrio” ha tenido varios significados. Puede significar una
determinada condicion de una sustancia, un material (ejemplo, vidrio plano de ventana) o un objeto
(envase hueco). Por lo tanto, es bastante comdn que se encuentren definiciones en libros y
publicaciones cientificas que, en cierta medida, difieren mucho entre si. En el diccionario publicado

por la Comision Internacional del Vidrio se proporciona ayuda adicional sobre este concepto.

Los vidrios se disefian principalmente para cumplir con requisitos especificos relacionados con sus
propiedades fisicas y/o quimicas. Estas propiedades influyen principalmente en la composicion

quimica. [6]

Algunas propiedades de los vidrios que influyen en la composicion quimica son la resistencia
quimica, la densidad, el coeficiente de expansién térmica lineal, la viscosidad, la transmision vy el
indice de refraccién. Dependiendo del uso final del material, algunas de estas propiedades son de

especial importancia.

Cuando se trata de la composicion quimica de un vidrio, se deben abordar los problemas potenciales
que genera la contaminacion. En algunos casos, la composicion quimica también esta restringida
por regulaciones que, por ejemplo, limitan el contenido y/o liberacion de metales pesados toxicos
que pueden constituir un peligro para la salud en articulos destinados a entrar en contacto con

alimentos o sustancias (por ejemplo, vajillas, botellas, envases farmacéuticos). [7]

Por estas razones, se debe de tener control en la composicion quimica para asegurar el
mantenimiento de los valores nominales que son de gran importancia para un fabricante de vidrio

industrial.

En una planta de produccién de vidrio de gran escala hay departamentos de calidad siguiendo la
norma 1SO 9001, los pasos necesarios para garantizar una composicion quimica determinada y

mantener la contaminacion por debajo de los limites definidos deben formar parte de este sistema.
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El primer paso es el control de las materias primas para su correcta composicion y pureza. Hoy en
dia, esta tarea a menudo se delega en el proveedor, pero incluso en este caso, es aconsejable extraer

muestras para su analisis en el laboratorio interno y controlar la confiabilidad del proveedor. [7,8]

En cuanto al contenido de contaminantes, se deben especificar los limites necesarios al elegir el
material. Se debe monitorear la relacion costo-beneficio, porque una mayor pureza normalmente
significa mayores costos de produccion, pero mejora las condiciones del vidrio y ayuda a disminuir

sus defectos.

El segundo paso es el control de la composicion quimica del vidrio producido, ya sea tomando
muestras y analizandolas en el laboratorio analitico 0, como tendencia futura, mediante analisis en
la linea de produccién. Muchas veces el calculo de la composicidén quimica que esta indicado en la

receta de un vidrio no es suficiente y se necesitaran ajustes por dos razones:

En primer lugar, sin un control directo del producto, incluso teniendo el mejor sistema de gestién
de la calidad, no se pueden excluir las fallas causadas por errores humanos, las cuales no se detectan
de inmediato si no hasta un determinado tiempo. Algunas posibles razones para una composicion

de vidrio "fuera de lo normal” son:

e Falla no observada en equipos importantes como el equilibrio de la materia primas durante
la preparacion del lote.
e Alimentacion de cullet (vidrio reciclado) inadecuado.
e Cullet de desecho.
En segundo lugar, durante el proceso de fusion, algunos compuestos (por ejemplo, éxidos alcalinos,
6xido de boro) se evaporan parcialmente en diversos grados. Por lo tanto, la composicion quimica
final a menudo difiere de la calculada a partir de la composicion del lote.

Por estas dos razones, la composicion del vidrio producido debe determinarse directamente con
métodos analiticos apropiados a intervalos regulares, por ejemplo, una vez al dia o cada dos o tres
dias. En algunos otros casos como al realizar una transicion a otra tonalidad, se debe aumentar la
frecuencia de muestreo y analisis quimico, para ello se recomienda utilizar un equipo de difraccion
de rayos X. [8]
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1.2 Antecedentes de la industria de vidrio en México

El hombre ha aprovechado elementos naturales desde la prehistoria, asi lo atestiguan las
herramientas y armas de obsidiana utilizadas en sus labores de recoleccion y de caceria por los
habitantes de las cavernas. Opalos, 6nices, agatas, piedras semipreciosas y producto de cuarzos
impuros han servido como materia prima para elaborar ornamentos desde la época de esplendor de
las culturas egipcia y mesopotamica. Del mismo modo, los primeros pobladores de Mesoamérica

usaron esos materiales y aun el cristal de roca en articulos suntuarios y decorativos. [2]

Uno de los materiales mas abundantes en la corteza terrestre es la arena silica, materia prima

indispensable para la fabricacion del vidrio.

El vidrio se presenta en la naturaleza en forma de cristal de roca y cuarzo, formados por la
combinacion de alta presion y temperatura en el interior del globo terraqueo; de obsidiana, producto
de las erupciones volcéanicas y de fulgurita, resultante de la fusion de arena del desierto causada

por descargas eléctricas.

En México nuestros antepasados indigenas no fabricaban vidrio a pesar de que en la region si se
contaban con los materiales necesarios para su elaboracion como el silice, 6xidos alcalinos y cal,
no conocian el vidrio como tal y s6lo se admiraban ante los minerales cristalinos por naturaleza,
que se parecian al vidrio en aspecto y transparencia, pero que eran muy distintos en su dureza 'y en

la forma de trabajarlos.

El Gnico vidrio utilizado por nuestros antepasados antes de la conquista fue el vidrio volcanico

oscuro, llamado por los Tarascos tzinapu, por los Mexicas Itztli.

La obsidiana se ha utilizado en nuestro pais desde hace miles de afios en la elaboracion de
herramientas como puntas de flecha, lanzas y cuchillos; después empezé a tallarse y a utilizarse
como adorno. Aun cuando en el México prehispanico no se sabia como fabricar el vidrio, a partir
de arcillas empleando hornos especiales, los Aztecas lo usaban y lo trabajaban para crear utensilios

de guerra y ornamentales; nunca se imaginaron que la obsidiana fuera un vidrio [3].
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Antes de la llegada de los espafioles, los Aztecas no conocian el vidrio. El Unico vidrio que
trabajaron fue la obsidiana, que en México se encuentra en varias tonalidades: rojiza, azulada, verde
oscuro y negra. La obsidiana es un vidrio mineral formado por el enfriamiento brusco de la lava
volcéanica, rica en 6xido de silicio, es por eso por lo que también se le conoce a la obsidiana como
“piedra volcéanica”. Se clasifica como “vidrio” debido a que su estructura atomica es desordenada

y quimicamente inestable, razon por la que su superficie tiene una cubierta opaca Ilamada cortex.

Los habitantes del México prehispanico convirtieron a la obsidiana en un excelente material para
elaborar instrumentos y armas como navajas, cuchillos y puntas de proyectil. Para hacerlos
presionaban piezas grandes de obsidiana de las cuales se desprendian esquirlas con forma de
cuchillo, que tenian un buen filo y que, aunque duraban poco, podian utilizarse para labrar piedras,
trabajar pieles, cortar el cabello y afeitar, en intervenciones quirdrgicas y para los sacrificios
humanos. Al pulirla, obtenian superficies reflejantes en las que elaboraron espejos, esculturas,
cetros y cuentas con los que se decoraban las imagenes de los dioses y se engalanaban los altos

dignatarios civiles y militares de aquella época.

La manufactura del vidrio fue establecida en la Nueva Espafia por los espafioles muy
tempranamente. En el siglo XVI surgi6 en Puebla de los Angeles la primera fabrica de vidrio
soplado especificamente en el afio 1542, fundada por Rodrigo Espinosa quien llegd a ser célebre
porque su produccion se exportaba hasta Guatemala y el Peru. “La calidad de sus redomas, botellas,
vasos y vinateras no conocio competencia hasta 1728, cuando el maestro Antonio Prado finc6 una
nueva fabrica en la misma ciudad angelina. Las destilerias exigian una produccion mayor y los

vidrieros apenas disponian de tiempo para cumplir con los pedidos.”

Con los afios, la fabricacion de vidrio en México se convirtié en una solida fuente de ingresos. Y
después se abrieron otras fabricas de vidrio en otros estados como es en la ciudad de Guadalajara,

ciudad de México y Monterrey. [3]

En 1889 Camilo Avalos Razo, después de un primer intento en Puebla, instala una pequefia fabrica
en México. En la calle de Carretones erige el que sera, con los afios, el mas prestigioso surtidor de

vidrio soplado en México. Don Camilo fue el primer vidriero de origen netamente mexicano ya
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que en general las empresas vidrieras estaban dirigidas por espafioles y alemanes. Sus
descendientes continuaron con la tradicion y la expandieron por rumbos diversos. Uno de sus hijos
Odilén Avalos, llevo en 1903 a Guadalajara su produccion, estableciendo la manufactura de vidrio
soplado en Jalisco, la que pronto se especializdé en fabricar envases para tequila, donde las

destilerias de tequila demandaban envases para su producto.

En Monterrey, la industria del vidrio se consolidd en 1909, al iniciar sus operaciones comerciales
como la Vidriera Monterrey, que posteriormente conformaria parte del grupo Vitro, con una
industria capaz de satisfacer todas las necesidades de envasado para la naciente industria cervecera

en esa época [3].

En el afio 2000, la produccion de vidrio nacional se ha caracterizado por la diversidad de sus
productos y por ser un medio muy eficaz para desplegar la creatividad artistica en la fabricacion de
objetos para la decoracion; sin embargo. La principal linea de produccién es la de envases y

ampolletas de vidrio. [4]

Hoy en dia, en México, el vidrio es un insumo fundamental para la construccidn, la industria
automotriz y del envase y embalaje. De acuerdo con el INEGI, en 2017, el valor de produccion de
la Fabricacién de Vidrio y Productos de Vidrio alcanzé poco méas de 60 mil millones de pesos. En
este sentido, méas del 50% del valor de produccién en 2017 lo concentrd la categoria de envases y
de vidrio, cuyo valor ascendi6 a 32,836 millones de pesos. (Ver figura 1.2).

Monterrey continla siendo una ciudad clave en el sector vidriero. Segln el estudio La industria
del vidrio en el noreste de México, esta ciudad mantiene el liderazgo de la produccién en toda la
region del Noreste debido a su amplia participaciéon en la cadena productiva de las industrias
cervecera, automotriz y de la construccion. La aportacion de la industria del vidrio a la cadena
productiva de los sectores estratégicos nacionales, asi como la ascendente tendencia global hacia
la sustentabilidad (donde el vidrio es uno de los materiales que mas se perciben como amigables al
medio ambiente), plantean perspectivas positivas para la industria nacional que impactaran en la
demanda de insumos quimicos. A nivel global, se espera que para 2023, la demanda de vidrio

alcance 139,900 millones de USD; es decir el doble que el valor registrado en 2008.
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Categoria
1] Fabricacion de vidrio vidrio plano
Il Fabricacion envases
[] Fabricacion fibra de vidrio
Fabricacion de articulos

Fabricacion otros

1069, 1.8%,

Fabricacion de articulos

3932, 6.5%
Fabricacion fibra de vidrio
2571, 4.3%

N

Fabricacion de vidrio vidrio plano
19627, 32.7%

Fabricacion envases
32836, 54.7%

Figura 1.2. Valor de la produccion en porcentajes y millones por clase de fabricacion de vidrio. Fuente INEGI.

1.3 Estructura vitrea

La estructura del vidrio de silicio (SiO2) es un tetraedro que se compone de un &tomo de silicio en
el centro y cuatro atomos de oxigeno en las esquinas del tetraedro. Los &tomos de oxigeno entre
las paredes de dos tetraedros son llamados de enlace. En la figura 1.3 se muestra la representacién
esquematica de la estructura. En los vidrios puros de silicio, virtualmente todos los oxigenos son
de enlace. Los oxigenos que de una u otra manera no son de enlace se designan como oxigenos de
no enlace, y la relacion que tienen estos oxigenos con los tetraedros es controversial y todavia no

estd completamente resuelta. [8]

. Si (silicon) O 0 (oxygen)

Figura 1.3. Estructura del vidrio son los grupos tetraédricos de Si04 en los que el &tomo de silicio central esta

rodeado por cuatro atomos de oxigeno.
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Los sélidos cristalinos estan constituidos por iones, &omos o moléculas que se distribuyen en las
tres direcciones del espacio, siguiendo un patrén geométrico, con una periodicidad determinada,
formando una red cristalina definida. Cuando un sélido con estructura cristalina se somete a un haz
de rayos X, se comporta como una red de difraccion, ya que las distancias interatdbmicas son del
mismo orden que la longitud de onda de la radiacion X. Asi se obtiene un diagrama constituido por

una serie de lineas de interferencias constructivas.

En el caso de los vidrios, los iones se encuentran irregularmente distribuidos en el espacio,
formando una estructura mas o menos distorsionada, debido a que, bajo las condiciones de
enfriamiento en que tuvo lugar su formacion, no pudieron ordenarse con la regularidad geométrica
de un cristal. Los espectros de difraccion de rayos X correspondientes, solo presentan bandas
difusas como consecuencia de la inexistencia de una ordenacion reticular. Al estudiar con méas
detalle la estructura de los vidrios, se observa que estan formados por las mismas unidades
estructurales primarias que constituyen los sélidos cristalinos de igual composicion, aunque en este
caso, tales unidades se repiten de forma regular en el espacio. Esta es la razon por la que para los
vidrios también tienen validez las reglas generales de la quimica estructural basadas en la

polarizacion y en la coordinacion idnica. [8]

Un vidrio esta constituido por una serie de iones positivos y negativos que se disponen de forma
alternada formando un empaquetamiento compacto. Las diferentes posibilidades de
empaquetamiento dependen de condiciones geomeétricas y eléctricas. En el reticulo vitreo, cada ion
positivo se rodea de un determinado ndmero de aniones formando un conjunto denominado
poliedro de coordinacién. En la Tabla 1.1 se observan los valores de los radios i6nicos para un
entorno de coordinacion octaédrico. También se clasifican como modificadores, intermedios y

formadores de la red.
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Tabla 1.1. Valores de los radios idnicos y formadores en funcién de la estructura

Element Valence Ionic Most Tonic Field Function
z Radius Frequent Distance Strength at  in Glass
(for CN Coordination  for Oxides  Distance Structure
=6 Number ain A of 0?
rin A® CN Ions Z/a?
K 1 133 8 277 0.13 )
Na 1 0.98 6 2.30 0.19
Li 1 0.78 6 2.10 0.23
Ba 2 143 8 2.86 0.24
Pb 2 1.32 8 2.74 0.27 > Network-modifier
Sr 2 1.27 8 2.69 0.28 Z/a*~0.1...04
Ca 2 1.06 8 248 033
Mn 2 091 6 223 0.40
Fe 2 0.83 6 2.15 043 )
Mn 2 0.83 4 2.03 049
Mg 2 0.78 6 2.10 045
4 1.96 0.53
Zr 4 0.87 8 2.28 0.77
Be 2 0.34 4 1.53 0.86 > Intermediate
Fe 3 0.67 6 1.99 0.76 Z/a*~05...10
4 1.88 0.85
Al 3 0.57 6 1.89 0.84
4 1.77 0.96
Ti 4 0.64 6 1.96 1.04 /
B 3 0.20 4 1.50 1.34
Ge 4 0.44 4 1.66 1.45
Si 4 0.39 4 1.60 1.57 Network-former
P 5 0.34 4 1.55 21 Z/a*~15...20
B 3 0.20 3 1.63
1A=10"%cm

1.4 Teorias estructurales propuestos

Las teorias que han abordado la estructura de los vidrios desde el primer trabajo de W. H.
Zachariasen de 1932, describen las posibilidades de analisis que aporta la espectroscopia de RMN
en el estudio de vidrios de silicato, borato y fosfato, como principales éxidos formadores de red,
asi como de aquéllos con mas de un formador de red. A continuacion, se expone una revision de

las principales teorias estructurales propuestas. [7]

1.4.1 Teoria de Zachariasen

En 1932 Zachariasen formuld la teoria de la red al azar en el vidrio. Esta propone que los &tomos
presentes en el vidrio forman una estructura tridimensional en orden periddico y con energia

comparable a la de un material cristalino correspondiente.

Describe que al comparar los vidrios con sélidos cristalinos de la misma composicion se observa

que la rigidez mecénica es similar y que la diferencia de contenido energético es muy pequefa; por
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lo tanto, se supone que ambos tipos de materiales deben estar constituidos por las mismas unidades
estructurales y que las fuerzas de enlace que unen los elementos quimicos deben ser de intensidad
parecida. Sin embargo, la aparicion de bandas difusas en los difractogramas de rayos X de los
vidrios, excluye la existencia de una rigurosa ordenacién geométrica y conduce a la idea de un
extenso reticulo distorsionado en el que los atomos se disponen sin la periodicidad y la simetria
caracteristica de los cristales, aunque manteniendo una cierta distribucion estadisticamente
uniforme, impuesta por las condiciones de estabilidad de los enlaces interatbmicos. En
consecuencia, segun el modelo de Zachariasen, la diferencia fundamental entre un sélido cristalino
y un vidrio no radica en los entornos de coordinacion de los iones, sino en que estos poliedros de
coordinacion varian su orientacion relativa. En el caso de la silice, cuando se trata de variedades
cristalinas, los tetraedros se encuentran dispuestos regularmente manteniendo una ordenacién a lo
largo de las tres direcciones del espacio, sin embargo, en la silice vitrea se distribuyen con una
ordenacién al azar (Figura 1.4). Una consecuencia de esta asimetria es el carécter isétropo de los
vidrios. [8]

a) Oo b)

Figura 1.4 Representacion plana esquematica de la estructura del SiO2 segin Zachariasen. (a) Red con una

ordenacién periddica, correspondiente a una fase cristalina; (b) Reticulo al azar de la silice vitrea

Para confirmar el modelo de Zachariasen, Warren y colaboradores desarrollaron, mediante difraccion de
rayos X, una investigacion amplia y sistematica sobre vidrios de diferente composicion. Los resultados
confirman la existencia de un orden en las proximidades de cada i6n (ya que estan presentes los mismos
poliedros de coordinacién que aparecen en los solidos cristalinos) sin excluir la posibilidad de que existan

zonas con un mayor o menor grado de ordenacion reticular. [8]

26



1.4.2 Teoria de Lebedev

La hipotesis de los cristalitos fue expuesta por Lebedev en 1921. Representd un modelo estructural
oponente al de Zachariasen. Defiende la existencia de pequefias zonas con una absoluta ordenacion
cristalina, cuyo mayor o menor predominio depende de lo que se aproxime la composicién del
vidrio a una determinada relacion estequiométrica de sus componentes. En la figura 1.5 se
visualizan las areas de ordenacion cristalinas que son las zonas punteadas de acuerdo con la
hipotesis de los cristalitos de lebedev. Los tridngulos negros representan los tetraedros de SiOa. [9]
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Figura 1.5 Modelo de reticulo vitreo de SiO».

Partiendo de la observacion de que algunas propiedades fisicas de los vidrios varian de forma

brusca a ciertas temperaturas, como:

o Elindice de refraccion de un vidrio de silicato sddico varia linealmente con la temperatura
hasta los 520°C, pero presenta un cambio brusco entre 520 y 595°C, justo en las

proximidades de la temperatura de la reaccion de inversion a-f del cuarzo (573°C).

o El coeficiente de dilatacion térmica de un vidrio de silice es maximo en ese mismo intervalo

de temperatura.

Lebedev supone que un vidrio esta constituido por una agregacién de particulas cristalinas de muy
pequefio tamafio (microcristalitos o simplemente cristalitos) dispersas en una matriz vitrea. De esta
forma justifica que las variaciones bruscas de ciertas propiedades de los vidrios se deben en realidad

a modificaciones estructurales de las fases que constituyen los cristalitos. [9,10]
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Otros investigadores contribuyeron en avalar el modelo propuesto por Lebedev prestandole nuevas
bases de argumentacion. Tudorowskaja encontrd cambios bruscos en el indice de refraccion de
vidrios de silicato justo en los intervalos de temperatura en que tienen lugar las reacciones de
inversion o-f de la tridimita y de la cristobalita. Randall, Rooksby y Cooper, utilizando la técnica
de difraccion de rayos X, encontraron que la posicion de las bandas difusas en los difractogramas
de la silice vitrea correspondia, aproximadamente, a los mismos angulos de reflexion de las lineas

de la cristobalita, lo que los llevo a postular la existencia de esta fase cristalina en dicho vidrio.

Sin embargo, el modelo de Lebedev no explica todas las evidencias empiricas. Warren observé
que:

e Aunque la cristobalita experimenta un notable cambio de volumen entre 200° C y 300° C,
causado por la reaccion de inversion o-f, los vidrios de silice no presentan la variacion
dimensional que cabria esperar en el caso de que estuvieran constituidos por cristalitos de
esa especie.

e Al someter un vidrio de silice a sucesivos tratamientos térmicos, deberian desarrollarse los
hipotéticos cristalitos de cristobalita y hacerse cada vez méas estrecha la correspondiente
banda del difractograma; sin embargo, la amplitud de la banda resulta practicamente

constante e independiente de la historia térmica del vidrio.

Otro punto débil del modelo estructural de Lebedev reside en la forma en que los cristalitos se
encuentran en el seno de la matriz vitrea: distribuidos como particulas, con limites definidos, o bien
formando parte de una estructura continua y uniforme. Al realizar un estudio de la silice vitrea por
difraccion de rayos X se reveld que la primera esta formada por un medio esencialmente continuo

mientras que el segundo consiste en un agregado de particulas discretas. [9,10]

1.4.3 Teoria de Huggins

Huggins desarrollé la teoria de los estructones. Define un estructon como un agrupamiento de
atomos en el que uno de ellos se rodea lo més estrechamente posible por los otros. Los estructones
pueden adoptar diferentes formas segun los requerimientos de enlace de sus &tomos integrantes, el
indice de coordinacién de estos y sus cargas eléctricas. Segun Huggins los vidrios estan compuestos

por estructones. Las ideas expuestas por Huggins concuerdan bien con las observaciones
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experimentales realizadas en algunos vidrios simples, pero resultan dificiles de confirmar en
sistemas méas complejos. Sin embargo, tienen el valor de establecer un modelo estructural acorde
con las microheterogeneidades locales de composicién, cuya existencia es hoy en dia
incuestionable. [2,9,10]

1.4.4 Teoria de Tilton

Tilton, en una linea similar a la de Huggins en lo que se refiere a la existencia de agrupamientos
atdbmicos mas o menos complejos como constituyentes fundamentales de los vidrios, propone el

concepto de vitrén.

El vitron es una unidad estructural que se puede describir, para los vidrios de silicato, de la siguiente
forma: cinco unidades elementales de composicion [SiO4] y geometria tetraédrica se unen, a traves
de los 4&tomos de oxigeno, formando un anillo pentagonal; este anillo queda, pues, definido por
cinco atomos de silicio en los vértices y cinco atomos de oxigeno actuando de puente entre los de
silicio. Los cinco atomos de silicio definen un plano y el angulo de los enlaces Si-O-Si es,
aproximadamente de 180°. Cada anillo pentagonal est4 a su vez unido con otros cinco anillos
pentagonales, situados en otros tantos planos diferentes, formando un pentdgono dodecaedro como
el mostrado en la figura 1.6. Por lo tanto, se puede decir que el vitrén es un agrupamiento de veinte

unidades elementales, de composicion [SiO4], con una geometria dodecaédrica.

Figura 1.6. Representacidn de un vitrén constituido por veinte tetraedros [SiO] dispuestos en los vértices de un

dodecaedro.
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Lo que sucede en los sélidos cristalinos, es un crecimiento en tres dimensiones mediante la unién
de grupos dodecaédricos o vitrones, este crecimiento estd muy limitado, puesto que genera
tensiones reticulares. Por lo tanto, los vitrones se unen entre si mediante entornos atdbmicos mas
deformados, en los que algunos enlaces Si-O-Si se han roto. Con este modelo Tilton se explica las
particularidades que presentan la viscosidad, la resistencia mecénica y la dilatacion térmica de los
vidrios de silice. Aunqgue el modelo de Tilton no consigue explicar otras propiedades de los vidrios,
tiene el mérito de ser un enlace entre los modelos de Zachariasen (o de reticulo al azar) y de
Lebedev (o de los cristalitos). [2,9,10]

1.4.5 Teoria de Porai-Koshits

La teoria de Porai-Koshits constituye otro intento por hacer converger los modelos de Zachariasen
y Lebedev. Postula la existencia de una estructura polimerocristalinica: la red del vidrio no presenta
un desorden absoluto, si no que esta constituida por regiones aisladas, con un elevado grado de
ordenacion atomico y una elevada concentracion de algunos elementos quimicos, unidas a través
de un entorno mas o menos deformado al resto de la matriz vitrea de composicién quimica
diferente. [2,9,10]

Por otra parte, Dietzel considera que, en los vidrios de silicatos alcalinos binarios con baja
concentracion de alcali, existen acumulaciones locales, en forma de enjambre, de los iones
modificadores. La formacion de estas agrupaciones se atribuye a diferencias de tension superficial

entre distintas zonas del fundido y permite interpretar ciertos comportamientos anémalos del vidrio.

También existen numerosos estudios realizados por microscopia electrénica y por dispersion
luminosa que confirman la existencia de microheterogeneidades (cuya composicion difiere de la
matriz en que se encuentran dispersas) en muchos vidrios. Esta separacion de fases no se debe a
meras variaciones aleatorias de la composicion, sino a que generan que el sistema sea mas estable
termodinamicamente. En la figura 1.7 se representan las zonas de SiO2 vitreo con una distinta
ordenacion se representa en la zona sombreada. La zona de los triangulos negros corresponder a

tetraedros de SiO: y los circulos a iones de Na*. [2,9,10]
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Figura 1.7. Modelo esquematico reticulo polimerocristalino de un vidrio Na;0.2 OSiO;

1.5 Vidrios de silicato y aplicaciones

Los vidrios de silicato son materiales importantes de caracter cultural, social y geoldgico. Los

vidrios geoldgicos dan testimonio de la actividad ignea de la tierra y representan una importante

fuente de herramientas y objetos ornamentales durante el Paleolitico.

Hoy en dia, los vidrios de silicato se utilizan para la fabricacion de pantallas de teléfonos

inteligentes o matrices de vidrio para estabilizar residuos radiactivos peligrosos. Por lo tanto, son

fundamentales para la historia de la tierra y la humanidad. Casi el 90% del vidrio producido en el

mundo esta representado por composiciones de vidrio sodico-calcico de silice. En la figura 1.8 se

muestra la clasificacién de los vidrios por composicion quimica como los vidrios de éxidos y no

oxidos.

Glasses by chemistry

Oxide glasses

Non-oxide glasses

| Silicate glasses | ‘Non-silicate glassesl ’Inorganic nonmetalsl

| Other glasses |—

—{ Soda lime silicates

—I Borates

|

Chalcogenides

‘ | Organic glasses |—

~| Phosphates

|

Halogenides

‘ | Metallic glasses |—

*{ Borosilicates

*I Germanates

|

Oxynitrides

‘ | Molecular glasses |—

~{ Aluminosilicates |

~| Lead silicates

*I Tellurites

|

Silica (“quartz”)

Figura 1.8. Sistemas de formacion de vidrio, clasificados por composicion quimica.

Spin glasses
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En la tabla 1.2 se muestran los componentes principales, las propiedades principales y las

aplicaciones tipicas de estos tipos de vidrio.

Tabla 1.2. Tipos de vidrios, propiedades y aplicaciones

. .. | Componentes Expansion Resistencia | Resistencia .
Tipos de Vidrio . ; S . . Aplicaciones
Primarios Térmica Lineal choque guimica
- . : . Lamparas, vidrio pyrex, utensilios de vidrio
710 _

Borosilicato Si0z, B,0; | -30-60 x 10°7'/°C | Medio - Alto Alta para laboratorios
Silicato Si0,, Na,0, Ca0| -80-100 x 107/°C Bajo Bajo Bebidas carbonatadas, ventanas y Lamparas
Fosfato P,05 -90-110 x 107/°C Bajo Bajo Fibra dptica, Matrices emision laser

El panorama de los vidrios de silicato natural e industrial es amplio, con varios elementos que
afectan las propiedades y la estructura del vidrio de manera diferente. La estructura tetraédrica de
SiO4, es la columna vertebral donde se modifica de diversas formas mediante la introduccion de

cationes metalicos modificadores de red o cationes de aluminio formadores de red.

Dentro de la amplia y variada familia de los vidrios de silicio resulta especialmente importante el
vidrio de composicion SiO., que suele denominarse silice-soda-cal, ya que guarda una gran

semejanza estructural con la fase cristalina de la silice conocida como cristobalita. (Figura 1.8).

Figura 1.9. Representacion esquematica silice vitrea de un vidrio SiO4 unidos.

La adicion de Oxidos modificadores al vidrio de silice provoca rupturas parciales de la red,
debilitando su cohesion, disminuyendo su estabilidad y, consecuentemente, rebajando su

temperatura de reblandecimiento. El oxigeno aportado por estos 0xidos representa un exceso sobre
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el de la red del vidrio. Por ello, por cada molécula de éxido modificador que se afiade al vidrio de
silice, se rompe un enlace Si-O-Si para poder incorporar el oxigeno adicional.

Para disminuir la temperatura de fabricacion se agregan a los vidrios de silice diferentes 6xidos que
por su funcion son catalogados como 6xidos modificadores o estabilizantes de la red vitrea; es
decir, 6xidos que disminuyan el punto de fusién y ayuden a mantener la estructura del vidrio,

respectivamente.

El vidrio mas comun y comercial esté constituido por SiO2, Na2O y CaO en mayor proporcion, por
lo que se le denomina vidrio sodo-célcico. En la Figura 1.9 se observa la estructura de este vidrio

y como los 6xidos modificadores ocasionan roturas parciales en la red.

Figura 1.10. Representacion esquematica de una estructura de vidrio de silicato contenido de Na,O, CaO, y Al,O3

La importancia en la estructura de los vidrios de silicato es el que desempefia el Al2O3 (0xido de
aluminio), incluso incorporado en cantidades relativamente pequefias. E ion de AI** puede adoptar,
de acuerdo con su radio ionico, la funcion de modificador de red en coordinacion octaédrica,
siempre que exista un namero suficiente elevado de oxigenos no puente o, lo que es o mismo, una

elevada proporcion de iones modificadores; pero también pero también puede actuar como

33



formador en coordinacion tetraédrica reemplazando parcialmente al silicio. Por lo tanto, la

incorporacion de Al>Os al vidrio aumenta su cohesion reticular y fortalece la estructura. [4,6]
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Capitulo 1. Marco Teorico

Introduccion
En este capitulo se aborda el proceso de fusidn y las diferentes etapas que tienen las materias primas
empleadas para la fabricacion de los vidrios que pueden considerarse como el conjunto de

sustancias naturales (6xidos), productos quimicos y material reciclado (cullet) que integran la

mezcla vitrificable.
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CAPITULO Il. MARCO TEORICO

2.1 Procesos de manufactura del vidrio plano flotado

Actualmente existen diversos procesos de fabricacion de vidrio dependiendo de la aplicacion que

se desee dar al material, aunque la forma en la que comienza cada uno de ellos es la misma.

En 1959 la firma britanica Pilkingtone di6 a conocer un nuevo procedimiento para la fabricacion

de vidrio plano que llegd a ser una auténtica revolucion en el sector industrial del vidrio.

En lafigura 2.1 se representa de manera esquematicamente el proceso de trabajo que es el siguiente.
El vidrio se funde en un horno de grandes dimensiones, la temperatura de fusion es
aproximadamente a 1600°C y después entra a una etapa de afinado y acondicionamiento; el vidrio
se direcciona a una zona que se llama garganta y choca con una pared para controlar y disminuir el
flujo del vidrio situado en la salida del horno, posteriormente, el vidrio cae en una refractario que
se llama labio de colada y se desliza en forma de cascada en una tina de estafio para poder asi

controlar espesores y ancho del liston del vidrio que se producira. [11]

Raw
material Fire finishing ~ Cooling Glass
——- ribbon
Controlled
atmosphere | _ v .
Molten glass ¢e - e | oo e seee
Molten tin
Glass furnace Float bath Annealing Cutting

Figura 2.1 Representacion esquematica del proceso del vidrio flotado.

A continuacion, se detallan cada una de las etapas del proceso.

2.1.1. Pesado y mezclado de la materia prima

Las materias primas son almacenadas en silos de alimentacion en donde se encuentran almacenadas
las diferentes arenas y 6xidos las cuales son pesadas y descargadas sobre una banda que las

transporta hacia una mezcladora para crear una mezcla homogénea. De la mezcladora, se envia a
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través de bandas transportadoras, incorporando a la mezcla vidrio reciclado llamado “cullet”
previamente pesado para descargarse a la tolva del alimentador y luego es trasladado por bandas

transportadoras hasta la alimentacion del horno para el inicio del primer proceso. [11]

2.1.2. Fusion

Una vez que se encuentra la materia prima mezclada y homogénea, se procede a la fusion de esta.
Esto se lleva a cabo en hornos de aire-gas en donde su capacidad de fusion puede ser de hasta 500
toneladas por dia de materia prima. Cabe mencionar, que el horno esta disefiado para tener una
combustion que se lleva a cabo mediante aire precalentado, aprovechando el calor sensible que
contienen los gases que salen del horno a una temperatura aproximada de 1500°C. Esto se realiza
mediante regeneradores disefiados y construidos con materiales refractarios denominados

recuperadores en la industria del vidrio.

2.1.3. Proceso de refinacién

Una vez que se tiene el vidrio fundido, es importante refinarlo ya que contiene una gran cantidad
de gases disueltos que deben de ser eliminados de la camara de refinacion. El proceso de
eliminacion de gases disueltos y de burbujas recibe el nombre de refinacion y se realiza en la zona
final del horno. [12]

La refinacion es el proceso de desgasificacion y remocion de burbujas de la masa de vidrio; una
fuente directa de generacién de burbujas se da en el proceso de descarbonatacion de la materia
prima durante la etapa de fusion. Aproximadamente por cada tonelada de vidrio, se generan
alrededor de 200 kg de gases (CO.), que es el aire atrapado en la materia prima y vidrio reciclado
(cullet).

2.1.4. Proceso de homogenizacion

Es muy importante para el vidrio la homogenizacion, ya que ayuda a evitar la distorsion optica. La
manera mas comun de homogenizar es por un medio mecanico; que consiste en un sistema con
instalacion de burbujeadores de molibdeno colocados en la zona de fundicién del horno a los cuales

se alimenta gas (N2), esto origina burbujas de gran tamafio desde una profundidad mayor al 50%
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hasta la superficie. Ademas del recurso anterior, se incluye en esta parte del proceso una serie de
agitadores que ayudan a encontrar las condiciones adecuadas para tener una buena homogeneidad

en el vidrio.

2.1.5. Proceso de acondicionamiento del vidrio

Una vez que el vidrio se encuentra homogéneo y en las condiciones Optimas, viene el conformado.
Para el caso del vidrio flotado se acondiciona térmicamente ajustando la temperatura desde los
1500°C hasta los 1100°C, dependiendo del tipo de vidrio, también se presuriza el area y se prepara

para su formacion en la camara de flotado. [11,12]

2.1.6. Proceso de flotado

En 1952 Pilkington disefi6 una manera de formar un liston de vidrio por flotacion de los materiales
fundidos a una alta temperatura en una tina de estafio fundido. Le tomo siete afios en el desarrollo
del proceso. En el afio de 1959 Pilkington dié a conocer un nuevo sistema de fabricacion de vidrio
plano por el método de flotado que habria de constituir una auténtica revolucién industrial de este
sector. La primera licencia se otorgé a la empresa PPG en 1962 y a la empresa Vitro donde inicia
con este proceso en 1970, siendo la primera empresa en Latinoamérica con este proceso. En la
figura 2.2 se muestra de forma esquematica el proceso.

La ldmina de vidrio adquiere en una de sus caras superiores un pulido al fuego y por la cara inferior,
el pulido especular que le confiere la superficie libre del estafio fundido sobre el que se desliza en

forma de liston.

Para poder lograr esto, Pilkington busc6 un metal que fuese liquido en un intervalo de temperaturas
que iba de los 600°C a 1000 °C, con una densidad mayor que la del vidrio, para que éste Gltimo
pudiera flotar sobre él. Ademas, la presion de vapor del metal en funcionamiento a la temperatura

mas elevada debia de ser lo menor posible. [11,12].
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Figura 2.2 Esquema camara de flotado Proceso.

Después de varios estudios de investigacion entre los materiales que cumplian con las
caracteristicas anteriores se determin6 que el estafio era el mejor. Para poder proteger el estafio de
su reduccion es necesario mantener en la camara una atmoésfera reductora que se consigue haciendo
pasar una corriente de nitrégeno con un 0.5% de hidrégeno. Una vez que el vidrio se transporta a
la cdmara de flotado, es importante contar con un régimen térmico 6ptimo a lo largo de la misma,
por lo cual se cuenta con una serie de resistencias eléctricas que aportan el calor suplementario
necesario, ya que, de no ser asi, pueden existir problemas en el estirado del vidrio. Ademas, que, si
no llega a la temperatura adecuada al final de la camara, durante el estiraje se pueden producir
quiebres en las hojas de vidrio (si falta temperatura) o marcas de rodillo en la hoja (si sobra

temperatura).

2.1.7. Proceso de recocido

En la siguiente etapa el vidrio entra al horno recocedor (Anneline) a una temperatura de 600 °C, es
aqui donde se controlan las etapas del recocido, para el control de esfuerzos del vidrio y optimizar
la cortabilidad. La temperatura de salida es de aproximadamente 300°C al final de la seccidn

cerrada, y de 70 a 90°C a la salida.

2.2 Materias primas
Las materias primas utilizadas para la fabricacion del vidrio pueden considerarse como un conjunto
de sustancias naturales, productos quimicos y material reciclado que compone la mezcla

vitrificante.

El conocimiento de las disponibilidades de materias primas y caracterizacion asi como el control

de estas, han sido siempre y mas en la actualidad, objeto de atencion preferente para la industria
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vidriera, ya que de su adecuada eleccion depende, en gran medida, la eficiencia del proceso de
fusion, la vida de los materiales refractarios, la calidad del vidrio y, en definitiva, la economia del
producto final; esto resulta especialmente importante en grandes lineas de produccion en las que la
creciente automatizacion del proceso y los rigurosos controles de calidad dejan cada vez menor
margen de variabilidad a las materias primas e imponen una rigurosa constancia de su composicion,

una estrecha tolerancia de sus caracteristicas y unos niveles de impureza estrictamente controlados.

La seleccion de materias primas se debe elegir atendiendo los requerimientos que condicionan su

utilizacion y normatividad para que cumpla lo mejor posible la funcién para lo que es requerida.

Tabla 2.0 Composiciones de tipos de vidrio plano (peso%)

Vidrio SiO, AlLO;  Fe,0;3 MgO CaO Na,O K,0 SO, Otros
Estirado Libbey Owens ~ 72.0-73.0 06-1.2 <025 3.0-40 80-10.0 13.0-135 0.1-05 0.2-0.3
EstiradoFourcault 715725 09-18 <025 3.0-45 4.0-75 145-155 02-1.0 0.2-0.3
Estirado Pittsburgh 725735 1.0-18 <025 2.0-40 7.0-10.0 125-140 02-1.0 0.2-0.5
Flotado 71.0-720 0515 <020 4.2-48 8595 120-135 03-08 0.2-0.3
Termicamente estable 45.0-68.0 0-20.0 0-80 1.0-13.0 20-120 3.5-9.0

Las materias primas empleadas para la fabricacion de vidrio pueden clasificarse siguiendo un
criterio empirico basado en la funcion que desempefian durante la elaboracion del vidrio, en cuatro
grupos principales: vitrificantes, fundentes, estabilizantes y componentes secundarios, en la tabla

2.0 se muestran el intervalo de composiciones de los tipos mas comunes de vidrio plano. [2,12,13]

Las materias primas utilizadas para la fabricacion del vidrio se dividen en cuatro grupos:

vitrificantes, fundentes, estabilizantes y componentes secundarios.

2.2.1 Vitrificantes

Son sustancias tipicamente formadoras de la red. Son las que constituyen el esqueleto estructural
de los vidrios, y por lo tanto las que proporcionan las caracteristicas principales. Las propiedades
de los vidrios estan determinadas en gran parte por la naturaleza de los iones formadores y por el
tipo de coordinacion que adopten. Los vitrificantes mas frecuentemente utilizados en los vidrios

convencionales son:
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El vitrificante cominmente mas usado es el dioxido de silicio, SiO2 dependiendo del tipo de vidrio
pueden variar las proporciones entre un 50% y un 90% en peso de la composicion final. La mayoria

de los vidrios comunes estan formados por cerca de tres cuartas partes de silice. [11,12]

2.2.1.1. El Oxido de silicio (SiO2)

Constituye la red vitrea de los vidrios, formando una estructura continua de tetraedros [SiOs] unida
entre si por vértices oxigenados. Cuanto mayor sea la proporcion en gue intervenga el SiOz en la
composicion del vidrio, mayor sera la cohesion en su reticulo y mejores seran sus caracteristicas
para efecto de la mayoria de sus aplicaciones préacticas. Con el contenido de silice aumenta la
resistencia mecanica, la estabilidad quimica, la resistividad eléctrica, la resistencia al choque
térmico y la transparencia a la radiacién ultravioleta. A cambio, el vidrio requiere temperaturas de

fusion y de trabajo mas elevadas.

2.2.2. Fundentes

La finalidad de estos grupos de componentes es favorecer la formacion de vidrio rebajando su
temperatura de fusion y por lo tanto facilitar su elaboracion. Los 6xidos que asi actuan son los

modificadores de la red y, dentro de ellos, son los alcalinos los que mejor cumplen este cometido.

La adicion de un fundente esta limitada por la estabilidad del vidrio. La incorporacion de éxidos
modificadores trae consigo una disminucion de la cohesidon del reticulo que se manifiesta
generalmente con el detrimento de las propiedades del vidrio (aumento de coeficiente de dilatacion
térmica, debilitamiento de la resistencia mecanica y de la estabilidad quimica, disminucion de la

viscosidad, mayor tendencia a la desvitrificacion, etc.).

2.2.2.1 Oxido de sodio (Na20)

De todos los oxidos alcalinos, el sodio es el mas comunmente empleado como fundente. En los
vidrios convencionales, en los que entra en un porcentaje comprendido normalmente entre un 12 'y
un 15% en peso representa cuantitativamente el segundo componente mayoritario después de la

silice.
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2.2.2.2. Oxido de potasio (K20)

El 6xido de potasio interviene en la composicion de casi todos los vidrios en cantidades menores
del 1%. Como componente mayoritario, forma parte de muchos vidrios opticos, como los vidrios

al plomo, vidrios de borosilicato y en algunos vidrios especiales.
2.2.3. Estabilizantes

La adicidn de estabilizantes al vidrio tiene por objeto compensar el efecto negativo producido por
la incorporacion de iones alcalinos utilizados como fundentes y reparar en parte los deterioros
reticulares ocasionados por estos. Algunos de los 6xidos estabilizantes actlan estructuralmente
como modificadores de red y otros como intermedios. Entre los primeros, los mas comunmente
empleados son los 6xidos de los elementos alcalinotérreos. La doble carga de estos iones determina
gue se unan simultaneamente a dos iones oxigeno no puente, actuando a su vez como puente entre
ellos y restableciendo asi parcialmente la cohesion del reticulo. Debido a su doble unién
electrostatica se hallan firmemente sujetos a la red. Ello hace no solo que sean iones muy
dificilmente difundibles, sino que ademas reduzca la movilidad de los iones alcalinos. De ahi que
su presencia disminuya la conductividad eléctrica de los vidrios y aumente su resistencia hidrolitica

a los &cidos. [13]

2.2.3.1. Carbonato de calcio (CaO)

La materia prima habitualmente empleada para introducir el 6xido de calcio es la caliza natural. Las calizas
son muy abundantes en la naturaleza y se encuentran en casi todas las formaciones geoldgicas. Se presentan
bajo las dos variedades cristalinas de calcita y aragonito en forma de rocas o agregados granulares. Debido
a su origen biogénico, las calizas suelen tener una composicion muy pura y homogénea, aunque a veces
presentan concentracion de variables de silice o de fosfato procedentes de esqueletos de microorganismos y
de peces, asi como pequefias cantidades de 6xido de magnesio, generalmente inferiores al 0.3%. Cuando
estos depdsitos estan sometidos a la accion de corrientes con arrastre de arcillas o de arena, pueden formarse
margas o areniscas calcareas, que se observan sobre todo en zonas préximas a la superficie o en flancos de
los yacimientos. Tales materiales hacen perder el interés de estas materias para la industria vidriera.

A consecuencia de estas sedimentaciones o arrastres secundarios, las calizas van acompariadas, a veces, de
silice, alumina y éxido de hierro. Como siempre la presencia de este ultimo es la mas indeseable para su uso

como materia prima vidriera. [13]
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2.2.3.2. Oxido de magnesio (MgO)

Cumple un papel semejante al del 6xido de calcio en la formulacion de vidrios, mejorando algunas
propiedades, pues afiadido en pequefias proporciones da lugar a vidrios méas estables. En
comparacion con el 6xido de calcio, el de magnesio disminuye el coeficiente de dilatacion y
aumenta la resistencia al choque térmico. Asi mismo, mejora la dureza y la estabilidad quimica del
vidrio. En lo que se refiere a la viscosidad, la disminuye a altas temperaturas méas que el éxido de
calcio, favoreciendo asi el afinado y la homogeneidad del fundido. A menores temperaturas

aumenta la viscosidad del vidrio y acorta el intervalo de trabajo de éste. [13]

2.2.3.3. Oxido de aluminio (AlO3)

El ion de aluminio puede actuar como modificador de la red en coordinacion octaédrica [AlOs]
actuando como modificador de red. Para ello es preciso que el vidrio contenga un namero suficiente
de oxigenos no puente o, lo que es lo mismo, una proporcion relativamente elevada de iones
modificadores. El aluminio también puede actuar como formador de red en coordinacion

tetraédrica reemplazando al silicio y rodedndose de cuatro oxigenos.

En la composicion de los vidrios intervienen otros componentes minoritarios con funciones
determinadas: colorantes, decolorantes, opalizantes, etc. Donde, los decolorantes tienen como
finalidad eliminar la coloracion intensa generada principalmente por el hierro afiadido como
impurezas en los materiales; los colorantes producen una coloracion especial en el vidrio y los

opalizantes quedan en suspension en la superficie otorgandole opacidad.

2.2.3.4 Oxido de hierro Fe;03 como elemento de coloracion

El 6xido de hierro es un ingrediente comun en el vidrio estandar porque reduce la temperatura
durante el proceso de fabricacion. El hierro es un elemento de transicion estudiado en la industria
del vidrio plano, asi como el més usado en vidrios de control solar y también el mas dificil de
eliminar en vidrio opticos o en aquellos donde se buscan los niveles mas altos de transmision de
luz. Su presencia es inevitable en las materias primas comerciales (arena, dolomita y caliza,
principalmente). El hierro esta presente en el vidrio (silice-sodico-calcico) en dos estados de

oxidacion: como oxido ferroso (FeO) y oxido férrico (Fe2O3). Cada estado de Oxido reduccion
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confiere diferentes propiedades; el ion ferroso tiene una amplia y fuerte banda de absorcion
centrada a 1050 nm, lo que se traduce en disminucion de radiacion infrarroja. Ademas, esta banda
se extiende hacia la region del visible disminuyendo la transmision de luz e impartiendo una
coloracion azulosa en el vidrio; por otro lado, el ion férrico presenta una fuerte banda de absorcion
localizada a 380 nm que impide la transmision de radiacion ultravioleta a través del vidrio y otras
dos bandas débiles en la region visible localizadas entre 420 y 440 nm, lo que provoca una ligera

disminucion de transmisién de luz y una coloracion amarillenta en el vidrio. [14,15]

Tradicionalmente en la industria del vidrio de silicato tiene a tener una relacion Fe?*/ (Fe?* + Fe3"),
ambos expresados como Fe>Os, representa el estado de reduccion del vidrio o el % ferroso y se

sigue como patrén para cualquier referencia de este.

En la figura 2.3 se pueden apreciar las bandas y picos de absorcion producidas los iones ferrosos
Fe?*, y férrico Fe*", debido a la incorporacion de éxido de hierro a los diferentes tipos de vidrio

comerciales.

— F1M1

Fe3*

3+ 2+
Fe Fe

Transmitance (%)
N
1

D]

4

d T y T b/ T s T L T d T g T
100 200 300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figura 2.3 Espectro UV-Vis transmitancia vidrio muestra de vidrio
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2.3 Analisis de defectos en el vidrio

En la produccién de todo tipo de vidrios, pueden ocurrir varios tipos de defectos en el vidrio. En
general, los defectos del vidrio no son solo un defecto cosmético, sino que ademéas pueden poner
en peligro la funcionalidad y el uso de un articulo, por ejemplo, por una baja resistencia mecanica
puede causar problemas fracturas en envases que estan sometido a presion hidrostatica y por
inhomogeneidades Opticas como la distorsién, que no son aceptables en el vidrio plano y en
pantallas de television. [16,17]

Los defectos del vidrio son indeseables porque impactan en términos econémicos. Los productos
que contienen tales defectos reducen el rendimiento de la produccion y provocan una pérdida de

ingresos.

Los defectos de vidrio se pueden dividir en las siguientes categorias: burbujas, nédulos, estrias e

inclusiones cristalinas.

Las burbujas son espacios huecos llenos de gas dentro del vidrio. Son uno de los defectos mas
comunes. Las burbujas contienen uno o mas gases, por ejemplo, oxigeno, diéxido de carbono,

dioxido de azufre, argon, mondxido de carbono o hidrégeno. Ver figura 2.4.

5um

Figura 2.4 Micrografia de defectos de burbuja gas atrapado
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Los nddulos y las estrias son inclusiones vitreas, es decir, vidrios de diferente composicion en el
recipiente de vidrio circundante. A menudo, los nudos se producen en combinacion con las estrias,

0 viceversa, las estrias contienen nudos. Ver figura 2.5

Figura 2.5. Micrografia visualizacién de estrias

Las inclusiones cristalinas compactas y mas grandes del vidrio se denominan piedras. Los defectos
cristalinos pueden ser causados por la cristalizacion del propio vidrio o por la formacion de cristales

por reacciones con material refractario, contaminacién o materias primas no disueltas, etc.

18k

Figura 2.6. Defecto infundido con particulas de aluminio
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Es necesaria una estrategia para acortar el tiempo de respuesta cuando aparecen defectos con alta
frecuencia en los productos o cuando se producen grandes cantidades de defectos. En tales casos,
los defectos se examinan y categorizan con herramientas sencillas y rapidas, ejemplo, con un

microscopio optico. [15,17]

En general, los tipos de defectos son identificados y clasificados en catadlogos. También pueden
estar representados en diagramas o en fotografias de defectos, que ayudan al operador de la del

departamento a encontrar la posible causa raiz del defecto muy rapidamente.

Por ejemplo, la identificacion de defectos en el producto final es muy significativo. Un defecto en
la region de la superficie es una indicacion de que las fallas pueden ser creadas por un proceso de
conformado en caliente. En la figura 2.7 se muestra un proceso para poder caracterizar los defectos

donde indica en que parte del proceso se puede encontrar la falla.

Glass defect
in product
03, ere
bubble Jocated?

Where
located?

transparent Opogue

N Bubble shape,

Metallic
lustre accumulation

uoganpoud ut Adodsosiw Wby 10 ads Aq uoyouLDXS |0OdO

Gas content of the bubble determined by gos ondlysis (MS, GC)

Figura 2.7 Diagrama de flujo para anélisis de defectos para utilizacién de técnicas de caracterizacion.

Una répida eliminacion o al menos una reduccion de los defectos del vidrio es de gran interés
econdmico porque los defectos en el vidrio reducen los rendimientos de produccion, lo que conduce

directamente a pérdidas de ingresos. Se utilizan varias herramientas analiticas en la secuencia de
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resolucion de problemas que conducen a un diagndstico rapido y poderoso de estos defectos y a las

contramedidas apropiadas. [16]

En combinacién con la informacion obtenida a traves de estos poderosos métodos analiticos, es
necesaria una estrecha cooperacion con los departamentos de produccion y el conocimiento de las
técnicas y condiciones de produccion para que el diagnostico tome las contramedidas adecuadas.

Los nuevos métodos analiticos que aparecen en el campo cientifico son observados y evaluados de
cerca de acuerdo con los requisitos o la aplicacion hacia la solucion de problemas. La acumulacion
sistemética de toda la informacion disponible en una base de datos es el punto de partida para el
desarrollo de un sistema experto, que conducira a la correlacion de apariencia, datos analiticos y

origen de los defectos para un diagnostico alin mas preciso y una reaccién mas rapida.

48



Capitulo I11. Metodologia y experimentacion

Introduccioén

En este capitulo se presenta la metodologia de trabajo para desarrollar la experimentacion partiendo
de un disefio de experimento (DoE) y las de materia primas usadas en la fusion. Para el desarrollo
del material se tuvieron que analizar las condiciones para la elaboracion de la fundicién en un horno
aire-gas. Una vez realizada la experimentacion en el horno se obtuvieron muestras, en donde se
revisaron por un polaroscopio para visualizar las tensiones del material para asi realizar el

tratamiento térmico ideal y seguir con la caracterizacion.
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CAPITULO I1l. METODOLOGIA Y EXPERIMENTACION

3.1 Disefio de Experimentos

El disefio de experimentos son modelos estadisticos clasicos cuyo objetivo es averiguar si unos
determinados factores influyen en una variable de interés y, si existe influencia de algun factor,

cuantificar dicha influencia. [18]

La metodologia del disefio de experimentos se basa en la experimentacion. Es sabido que, si se
repite un experimento, en condiciones indistinguibles, los resultados presentan una cierta
variabilidad. Si la experimentacion se realiza en un laboratorio donde la mayoria de las causas de
variabilidad estdn muy controladas, el error experimental serd pequefio y habra poca variacién en
los resultados del experimento. Pero si se experimenta en procesos industriales o administrativos

la variabilidad serd mayor en la mayoria de los casos.

El objetivo del disefio de experimentos es estudiar si cuando se utiliza un determinado tratamiento
se produce una mejora en el proceso o no. Para ello se debe experimentar aplicando el tratamiento
y no aplicandolo. Si la variabilidad experimental es grande, sélo se detectard la influencia del uso
del tratamiento cuando éste produzca grandes cambios en relacion con el error de observacion. [18]

Este estudio busca analizar alternativas por medio un disefio de experimentos donde se esta
considerado variables como: temperatura, espesor del vidrio y tiempo de flotado, con el propdsito
de identificar el grado en que las variables contribuyen al proceso y obtener escenarios 6ptimos al
momento de realizar una fundicion de vidrio a pequefia escala. Las muestras de vidrio en donde se
obtuvieron informacion son un vidrio plano industrial ya procesado y fueron caracterizadas
utilizando un XRF.

Para el disefio de experimentos (DOE) se determinaron las siguientes variables:
1. Seleccion de un total de 24 muestras de vidrio.
2. Se tomaron temperaturas en canal en el canal que alimenta la cdmara de flotado.
3. Se realizo un andlisis de composicion elemental con un equipo de fluorecencia de rayos X.
4

Se realizaron mediciones de espesores de las muestras.
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Las variables de respuesta que se utilizo fue el porcentaje de 6xido de aluminio utilizando equipo
de espectroscopia de rayos X. donde se utilizaron un total, de 24 muestras.

Tabla 3.1. Resultados de la caracterizacion elemental XRF vidrio plano en porcentaje.

S|02 A|203 F6203 MgO CaO Na20 Kzo SO3 T|02
72.025 0.447 1.539 4.29 7.66 13.68 0.151 0.169 0.037

3.1.1. Caracterizacién los factores

Temperatura de canal rangos 1150°C a 1165°C

Espesores de vidrio 2mm a 4mm

1

2

3. Tiempo de flotado en cama del liston del vidrio fue de 30min a 40min

4. Variable de respuesta porcentaje de 6xido de alimina. De acuerdo con la composicién
quimica estandar debe de estar 1%

3.1.2. Experimentacion disefio factorial 3

En experimento consiste en analizar 3 factores involucrados en el proceso del vidrio y la variable
de respuesta sera el porcentaje de 6xido de aluminio que tiene el material.

La incorporacién del Al,Oz ayuda a tener un aumento a la resistencia mecéanica y una buena
estabilidad quimica.

El estudio del DOE se realiz6 utilizando software de Minitab y referencia bibliografica de Gutiérrez
Pulido.

e Tipo de experimento utilizado disefio factorial 3 factores con 2 niveles.

Resumen del disefio

Factores: 3 Disefio de la base 3,8
Corridas: 24 Replicas: 3
Bloques 1 Puntos centrales (total): 0

e Realizacion del experimento y recoleccion de datos
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Tabla 3.2 Presentacién de la tabla de datos con los factores, niveles de cada factor y réplicas.

BAJO ALTO
A |TEMPERATURA 1150 1165
B |ESPESOR 2 7
C |TIEMPO 30 45
Replicas 1
conid _ FACTORES _ 0.46
orriga
1 1] 1150 1 2 1 30 g'ﬁ
2 1 1165 1 2 1 30 044
3 1] 1150 1 4 1 30 -
2 1 1165 1 4 1 30 0.43
5 1] 1150 1 2 1 35 0.43
6 1 1165 -1 2 1 35 0.43
7 -1 1150 1 4 1 35 0.44
3 1l 1165 1 4 1 35 0.45
9 1] 1150 1 2 1 30 0.43
10 1 1165 1 2 1 30 0.46
11 1] 1150 1 4 1 30 0.44
12 1 1165 1 4 -1 30 0.43
13 1] 1150 1 2 1 35 0.42
I e e e
16 1 1165 1 4 1 35 g'f'é
17 1] 1150 1 2 1 30 :
18 i 1165 1 2 1 30 0.43
19 1 1150 1 4 1 30 0.43
20 1] 1165 1 4 1 30 0.44
21 -1 1150 -1 2 1 35 0.42
22 1 1165 -1 2 1 35 0.43
23 1] 1150 1 4 1 35 0.44
24 1| 1165 1 4 1 35 0.45

3.1.3. Hipotesis planteada para el DOE vy analisis de variables por ANOVA

Tabla 3.3 Hip6tesis DOE

HO:
HA:
HO:
HA:
HO:
HA:
HO:
HA:
HO:
HA:

Efecto de Temperatura (A) =0
Efecto de Temperatura (A) # 0
Efecto de Espesor (B) =0
Efecto de Espesor (B) # 0
Efecto de Tiempo (C) =0
Efecto de Tiempo (C) # 0
Efecto de (BC) =0

Efecto de (BC) # 0

Efecto de (ABC) =0

Efecto de (ABC) # 0

Para el analisis del ANOVA un p-valor bajo (< 0.05) indica que se puede rechazar la hipétesis nula.

En otras palabras, un factor que tenga un p-valor bajo es probable que tenga una adicion
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significativa en el modelo, porque los cambios en el valor del factor estan relacionados con cambios
en la variable de respuesta. En esta tabla marca que el valor p 0.024 es menos que 0.05 el factor

tiempo.

Tabla 3.4 Andlisis estadistico del disefio experimental (ANOVA)

Andlisis de Varianza
Fuente GL SCAjust. MCAjust. Valor F Valorp
Modelo 7 0.001196 0.000171 1.52 0.231
Lineal 3 0.000846 0.000282 2.51 0.096
(A) Temperatura 1 0.000037 0.000037 0.33 0.572
(B) Espesor 1 0.000104 0.000104 0.93 0.350
(C) Tiempo 1 0.000704 0.000704 6.26 0.024
Interacciones de 2 terminos 3 0.000346 0.000115 1.02 0.408
(A) Temperatura®(B) Espesor 1 0.000104 0.000104 0.93 0.350
(A) Temperatura*(C) Tiempo 1 0.000204 0.000204 1.81 0.197
(B) Espesor*(C) Tiempo 1 0.000038 0.000038 0.33 0.572
Interacciones de 3 términos 1 0.000004 0.000004 0.04 0.850
(A) Temperatura®(B) Espesor*(C) Tiempo 1 0.000004 0.000004 0.04 0.850
Error 16 0.001800 0.000113
Total 23 0.002996
Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Respuesta, o = 0.05)

Término 2120
1

Factor Nombre

c A (A) Temperatura
B (B) Espesor
c (€) Tiempo

AC

AB

BC

ABC

0.0 0.5 10 15 20 25
Efecto estandarizado

Figura 3.1 Gréfica de Pareto de efectos significativos pasan de la linea rojay es el C Tiempo
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Gréficas de residuos para Respuesta

Grafica de probabilidad normal vs. ajustes
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Figura 3.2 Gréfica de residuos para el ANOVA

Gréfica de efectos principales para Respuesta
Medias ajustadas

(A) Temperatura (B) Espesor (C) Tiempo
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Figura 3.3. Grafica de efectos
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Figura 3.4 Gréfica de efectos principales para el caso de estudio realizado con Minitab



Grafica de cubos (medias ajustadas) de Respuesta
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Figura 3.5 Gréfica de efectos principales para el caso de estudio realizado con Minitab

Ecuacion de regresion en unidades no codificadas

Respuesta = 10.1 - 0.0082 (A) Temperatura - 1.17 (B) Espesor - 0.261 (C) Tiempo
+ 0.00100 (A) Temperatura®(B) Espesor + 0.000222 (A) Temperatura®™(C) Tiempo
+ 0.026 (B) Espesor*(C) Tiempo - 0.000022 (A) Temperatura®(B) Espesor*(C) Tiempo

Figura 3.6 Modelo de regresion ajustado relacionado al mejor ANOVA.
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3.2. Preparacion materias primas en laboratorio ICV-CSIC

Para realizar la experimentacion de las muestras se tuvo que realizar en un laboratorio en donde
tengan toda la infraestructura para llevarlo a cabo. Se realiz6 una estancia en el Instituto de
Ceramica y vidrio del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas en Madrid Espafia. Para
realizar un vidrio de silicato fue necesario tener una formulacion de los elementos en donde se
utilizé una referencia de una formula estandar para un vidrio de silicato en donde se agregd 1.40
gramos de oxido de hierro, se realizaron dos fundiciones en dos eventos. En la tabla 3.5 se muestra

la formulacion estandar para realizar el vidrio.

Tabla 3.5 Formulacion vidrio silicato estandar

Wt% Oxidos | Elemento

72.00 | SiO2 Oxido de Silicio
1.00 | Al,O3 Oxido de Aluminio
8.00 | CaCO3 | Oxido de Calcio
4.00 | MgO Oxido de Magnesio

13.00 | Na2O Oxido de sodio
1.40 | Fe203 Oxido de Hierro
0.10 | K20 Oxido de Potasio

3.2.1 Calculo de Estequiometria de elementos

Para realizar esta formulacion fue necesario calcular por estequiometria para la obtencion de los
6xidos y saber cuando es la cantidad en gramos que ocupariamos de carbonato de calcio y carbonato
de sodio.

Na20 a Na2COs Carbonato de Sodio
Masa atomica elementos Na=22.98 C=12.0107 0=15.9994

=(2x%x2298)+12(3x16) = 106%
Masa atomica elementos Na2O Oxido de Sodio
Na=22.98 0=15.9994
= (2% 22.98)(15.99) = 61.96i
mol

= (0.2098 x 106) = 22.23 g
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Masa atomica elementos CaCOz Carbonato de Calcio.
Ca=40.078 C=12.010 0=12.9994

40.078+12.10+3(16) =100.088grs/mol

Masa atomica elementos CaO Oxido de Carbonato
Ca=40.078 0=15.9994

40.078+15.9994=56.08

89rs/56.08=.1426 mol CaO

0.1426*100.088= 14.2725 grs CaCO3

Tabla 3.6 Resultados de la formulacion estequiometria

Componentes |Proporcién (gramos)
SiO2 72.00
AlO3 1.00
CaCOs3 14.27
MgO 4.00
Na2.CO3 22.23
Fe O3 1.40

Una vez realizado el célculo de estequiometria se realizarlo los pesajes de los reactivos utilizados
en las figuras 3.4 se muestran los reactivos utilizados y en la tabla 3.6 es el resultado de las

proporciones de los reactivos usados resultados de la estequiometria.

Arena de Silicio SiO; Oxido de alumina Al;O3 Oxido de magnesio MgO
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Carbonato de Calcio CaCOs3 Carbonato de Sodio Na,COs Oxido de hierro Fe;0O3

Figura 3.7 Reactivos utilizados para la formulacion.

3.2.2. Enlafigura 3.8 se muestra el pesaje de cada materia prima en bascula unidad de medida

PEeso gramos.

Figura 3.8 Pesaje de materias primas utilizados para la formulacién.
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3.2.3. Mezclado de materias primas para homogenizacién

Una vez obteniendo la composicion de los elementos se realizé un proceso de mezclado en equipo
Willy A. Bachofen Turbula laboratory mixer blender para homogenizarla en su totalidad. EI tiempo

de mezclado fue 60 minutos. En la figura 3.9 se muestra el resultado de la mezcla homogénea.

a) Mezcla antes de homogenizar b) Proceso de homogenizado c¢) Mezcla homogénea

Figura 3.9 Resultado de la mezcla homogénea

3.3 Proceso de calcinado

Se utilizo un horno para calcinar la mezcla la lo que se busca es que reaccionen los carbonatos en
donde le utilizo una temperatura de inicio de 40 °C a 1100 °C en un tiempo de 6 horas. El tipo de

horno es Interbill de resistencia eléctricas.

Figura 3.10 Horno eléctrico para calculacion
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3.4 Proceso de fusion en horno aire-gas

En este proceso se realizd la fusion utilizando uno horno disefiado por el ICV-CSIC simulando las
condiciones en un proceso industrial. En la figura 3.11 se muestra el crisol con el vidrio calcinado
y posteriormente el material ya fundido. La temperatura maxima de fusion fue de 1572°C, el
proceso duro un total de 4 horas con 10 minutos. Cabe mencionar que se tiene que estar en constante
monitoreo y aumentando la mezcla de aire, gas para poder llegar a esta temperatura elevada.

Calentamiento 2206‘ Calentamientd 650°C Calentaiento 1572°C

Figura 3.11 Fusion del vidrio bajo condiciones controladas

En la figura 3.12 se muestra el vaciado del crisol con el vidrio después de 4 horas 10 minutos de

fundicion. Se vacio el vidrio en un porta-muestra de bronce tipo rectangular.

Figura 3.12 Vaciado de vidrio en porta molde.
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3.4.1. Condiciones del horno de fusién

En la tabla 3.4 se muestra la informacion de las condiciones de trabajo que se utilizaron para la
fusion del vidrio con una duracién de 4 horas con diez minutos. Se observa una temperatura
inicial del 428°C a 1572°C.

Tabla 3.7 Condiciones de trabajo en el horno para fusion del vidrio

Hora  Temperatura Gas [bar] Aire [bar]
118:30am 425 - -
218:50am 650 -
319:00am 770 0.5 -
4(9:10am 945 0.6 1
5[9:25am 1020 0.6 1
6 [9:30am 1030 0.8 1
7 [9:35am 1100 0.9 1
819:40am 1200 1 2
919:45am 1245 1.1 2
10/9:48am 1290 12 2
11{9:55am 1350 14 3
12(10:00am 1400 15 3
13|10:05am 1450 1.6 3
14{11:00am 1549 1.6 3
15|12:00pm 1560 1.6 3
16/12:30pm 1560 1.6 3
17[{12:35pm 1572 1.6 3
18[12:40pm 1572 16 3

3.5 Anélisis muestras polaroscopio

Una vez obtenido el vidrio fundido se enfrié a temperatura ambiente por 6 horas. El espécimen fue
analizado por un polaroscopio, se visualizan tensiones en el material. Para poder relajar el vidrio
es necesario realizar un recocido en horno. En la figura 3.13. muestra la imagen tomada del
polariscopio: el rojo representa las tensiones en compresion mientras que el azul las tensiones de

traccion, como se ve a través de los filtros rojo y azul del polariscopio.

Figura 3.13 Iméagenes con polaroscopio visualizacion de esfuerzos residuales.
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3.6. Recocido y enfriamiento de los especimenes

Una vez que el vidrio ha adquirido su forma, falta todavia someterle a uno de los procesos que
mayor atencion y cuidado requieren: el de su enfriamiento o recocido. A lo largo de él, el vidrio ha
de pasar desde un estado plastico a un estado rigido con la suficiente lentitud para que su estructura
se relaje lo més uniformemente posible y adquiera en todos sus puntos el mismo volumen
especifico. Si el enfriamiento se conduce inadecuadamente, se producen en su seno tensiones
mecanicas que le hacen inservible para casi todas sus propiedades, sino que ademas constituyen un
grave riesgo de rotura. EI régimen de enfriamiento es especialmente critico en los vidrios opticos
y en los destinados a la fabricacion de termdmetros. Para las aplicaciones mas comunes no se
requiere una relajacion tan controlada y son tolerables ciertas tensiones residuales, siempre que
estas no sobrepasen de unos 0.2x107 N/m? en el vidrio plano.

Lo que busca en el recocido es liberar las tensiones que muestra el espécimen. Para poder recocer

la muestra es necesario saber la temperatura de transicion vitrea de la formulacion (Tg). [19]

3.6.1 Condiciones del tratamiento térmico

Con el fin de eliminar las tensiones residuales en los vidrios vaciados, se sometieron a un
tratamiento de recocido en un horno eléctrico “Carbolite” programable en una rampa de
calentamiento y enfriamiento. A continuacion, se muestran las condiciones utilizadas en el horno

de recocido.

a) Temperatura de ascenso 575°C 5 grados por minuto.
b) Temperatura estable 60min
c) Temperatura descenso enfriamiento 2 minutos por grado

3.6.2. Muestra analizada en polaroscopio
Después del tratamiento térmico de las muestras, se volvieron a revisar con el polaroscopio y se

visualizan las franjas mas homogéneas listos para poder cortarse en un disco de diamante.
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Figura 3.14. Imégenes con polaroscopio bandas mas homogéneas después del tratamiento térmico

3.7. Preparacion de espécimen corte en disco

Se utiliz6 un equipo de corte con disco liso de diamante para poder cortar el espécimen para su
andlisis en Dilatometria. En las figuras 3.15 y 3.16 se muestran el equipo de corte. Las dimensiones

del espécimen fueron 17.78mm x 5mm x 7mm.

Figura 3.15. Tipo de equipo de corte para muestras.

Y posteriormente se cortaron Laminas de vidrio cortado con micro-cortadora equipo Brilland 210

de espesor de 2 milimetros para analisis de UV-Vis.

Figura 3.16. Laminas muestra de vidrio
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3.7.1. Pulido de muestras

Para realizar el pulido de las muestras 1 y 2, se utilizaron diferentes lijas granulometrias (P80,

P600, P1200 y 2500) y pulidas con una suspension de pasta de diamante de un tamafio de 1um.

Figura 3.17. Equipo para pulir superficies del vidrio
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CAPITULO IV. CARACTERIZACION DE
ESPECIMENES

Introduccion

En este capitulo se presentan las técnicas de caracterizacion que se realizo utilizando diferentes
equipos como: Microscopia Electrénica de Barrido, Dilatometria, Fluorescencia de rayos X y UV-

Vis. El objetivo es obtener informacidn de cada técnica y estudiar sus resultados y correlacionar la

informacion obtenida.
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CAPITULO IV. CARACTERIZACION DE ESPECIMENES

4.1 Analisis por fluorescencia de Rayos X. (XRF)

El andlisis quimico proporciona informacion sobre la composicion elemental de una muestra de
material. Se determind la composicion de los vidrios mediante fluorescencia de rayos X, para
obtener el porcentaje de 6xidos en las muestras.

La espectrometria de rayos X es un método de analisis elemental cualitativo y cuantitativo no
destructivo, basado en la medicién de longitudes de ondas o energia de rayos X, emitidas por la
muestra después de ser bombardeada por una radiacion primaria. Para el estudio se realizaron dos

métodos para su caracterizacion elemental. [20,21]
Método de la Perla Fundida.

Las particulas de polvo (0,5000 g) se funde con 6,0000 g tetraborato de litio, para destruir su

composicién de particulas y mineraldgica, a 1200°C durante 11 minutos en una maquina de fusion

El fundido resultante se somete a una colada en forma de perla de vidrio que posteriormente se
introduce en el espectrometro de XRF. En la perla se miden las intensidades de fluorescencia de
los rayos x de los elementos requeridos y se analiza la composicion quimica de las cenizas en
relacion con unas graficas o ecuaciones de calibrado determinadas previamente y aplicando
correcciones para los efectos interelementales. Las ecuaciones de calibrado y las correcciones
interelementales se establecen a partir de perlas elaboradas con materiales de referencia
certificados. [22]

4.1.1 Preparacion de muestra

Se utilizo una prensa para la molienda de vidrio y un mortero de agata para el machacado final.

muestra preparada 1 gramo.
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Figura 4.1. Preparacion de 1 gramo muestra para anélisis de XRF

FECHA: 07-11-2018
N° DE MUESTRAS: 2
DENOMINACION: Vidrios

TECNICAS EMPLEADAS: FRX
PERSONA CONTACTO: Francisco Mufioz, Jorge Anguiano L.

Los andlisis se han realizado empleando la curva de analisis semicuantitativo de 1Q+, y andlisis
cuantitativo de Silice-Alumina, analizando las muestras como perla.

Preparacion de las muestras: Perla (Fusion de 0.3000 g de muestra y 5.5 g de Li2B4Ov)
Resultados expresados en % en peso como oxido

Tabla 4.1 Resultados XRF de dos muestras

NaCaFeSi-1 ** | NaCaFeSi-2

(%) (%)

SiO;
68.0 74.6

NaO;
9.96 10.7

K20
0.56 0.44

Al;O3
1.14 1.16

CaOo
8.1 8.0

Fe,Os
1.39 1.36
MgO 3.45 3.54
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Anélisis XRF muestra en solido

A continuacion, se muestran los resultados de las muestras en equipo MiniPal.

Tabla 4.2 Resultados XRF de muestras

NaCaFeSi-1 ** | NaCaFeSi-2
(%0) (%0)
SiO;
73.08 73.83
Nazo
11.91 11.45
K20
0.68 0.557
Al;O3
1.235 1.035
CaO
8.19 8.67
Fe,Os
1.40 1.36
MgO 3.33 2.86
SOs 0.119 0.121
TiO; 0.046 0.049




4.2. Anélisis de dilatémetria

El coeficiente de dilatacion es una de las propiedades de mayor importancia tecnoldgica en los
vidrios, ya que influye sobre algunas de sus caracteristicas (como, por ejemplo, la resistencia al
choque térmico), lo cual limita su utilizacion para ciertas aplicaciones (sistemas Opticos, uniones
vidrio-vidrio o vidrio con otros materiales) y condiciona el desarrollo de ciertas etapas del proceso
de fabricacion (recocido, tensionado, etc.). [23]

La dilatacion térmica de los vidrios depende fundamentalmente de su composicion y de su historia
térmica. Ademas, resulta de vital importancia cuando forma parte de materiales multicapa.

Este dilatdbmetro esta provisto de un regulador de temperatura Netzsch Gerétebau modelo 410 y
un soporte de silice.

Permite realizar curvas de dilatacion, dL./Lo = f (T), medidas del coeficiente de dilatacion (o(T1-
T2)) y de temperaturas de transformacion. Las muestras deben ser sélidas o polvos compactados

de forma cilindrica o prismatica, con una longitud méxima de 15 mm y dos caras plano-paralelas.
[24]

4.2.1 Condiciones de trabajo

Intervalo de temperatura de trabajo: ambiente a 800 °C
Velocidad de calentamiento 5°K/min

Maximo rango de medida dL =+ 2500 pm

Programa de temperatura con un maximo de seis segmentos
Posibilidad de trabajo en atmdsfera inerte.

a) Equipo Dilatémetro b) Colocacion de espécimen entubo  ¢) Comportamiento de espécimen

Figura 4.2. Preparacion de muestra para laboratorio dilatometria
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Cuando la temperatura de un cuerpo solido se eleva desde T hasta T+ AT, su longitud [ sufre un
alargamiento Al EI coeficiente de dilatacion medio entre ambas temperaturas viene dada por la
relacion:
Y
Il AT
Y puede definirse como el alargamiento por la unidad de la longitud al elevarse su temperatura un

grado. Su valor se expresa en K [25]

El coeficiente de expansion térmica es definido como el grado de expansion dividido entre el

cambio de temperatura.

4.3 Espectroscopia UV Visible

Una de las técnicas més utilizadas para este estudio es la espectrofotometria visible ya que permite
cuantificar el estado de oxidacion de elementos quimicos. Los espectros de absorcién electronica
se obtuvieron usando un equipo espectrofotometro Perkin EImer Lambda 950 UV-Vis como el que
se muestra en la figura 4.3. El rango de longitud de onda de 100-800 nm a temperatura ambiente.
[26]

Figura 4.3. Equipo Perkin Elmer Lambda
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La Figura 4.4 se muestra el espectro de la muestra analizada en donde est4 en coordinacién
tetraédricas y octaédrica, y se posiciona el hierro con estados de oxidacion de Fe** y Fe3* que
determinan las bandas de absorcion de iones a 380 nm, 420 nmy 440 nm.

—— FIM1

N rN
o
1

-
[6)]
1

Transmitance (%)

300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figura 4.4 Espectro absorcion Uv-VIS muestra

4.4 Microscopia Electronica de Barrido

La caracterizacion microestructural de las muestras de vidrio se ha llevado a cabo mediante
microscopia electrénica (SEM y EDX), estudiando las diferentes fases que presenta el material, asi
como su forma y distribucién de la topografia de la superficie. La superficie fue indentada con un

durémetro rockwell. En la figura 4.1 se muestran micrografias de la topografia que fueron
analizadas con el SEM.

Los objetivos de la caracterizacidn de este material por medio del SEM son:
1. Observar la topografia de las superficies.
Analizar el mecanismo de fractura.

2
3. Detectar impurezas en las muestras.
4

Analizar el material con EDS (Detector de Energia Dispersa) en diferentes puntos y zonas
de la muestra.
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A continuacion, se muestran la siguiente figura 4.5 con imégenes donde se observa el
resultado del analisis con el microscopio electronico de barrido.

X90 / 200pm 0000 1220 SEI 10kVv  X2,500 10pm 0000 1220 SEI

Muestra 1 (b). 2500x

{0kv  X2,500 10pm YSMDOO 10 20 SEI

Muestra 2. 95x Muestra 2. 2500x

Figura 4.5. Micrografias topografias de las muestras 1 y 2 en diferentes aumentos.
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CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION

Introduccion
En este capitulo se resumen los resultados y conclusiones del trabajo efectuado durante este

proyecto doctoral. Asimismo, se enuncian las principales aportaciones realizadas en la presente
tesis. Finalmente, se indican las futuras lineas de investigacion que son prioritarias para seguir

avanzando en la obtencion de mas informacién con técnicas de caracterizacion avanzadas.
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CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.2 Resultados de dilatacion térmica

En la grafica 5.1 se muestra un primer tramo rectilineo en ascenso, donde se interrumpe a una
temperatura de 515°C. Luego, se genera una curva donde hay un cambio de direccion y un aumento
progresivo de la pendiente hasta alcanzar los 570°C, después de eso, una nueva seccion rectilinea
comienza nuevamente en el punto maximo de 625.2°C. Al final de la curva, la pendiente comienza
a descender debido a una contraccion del material. EI comportamiento del gréafico es una

comprobacion de un vidrio de silicato industrial que coincide con la bibliografia estudiada. [28,29]

0.007 Softening point: 625.2°C

0.006
: Tg 563.8°C

0.005

0.004

0.003

dL/Lo

0.002

0.001

0.000

1 T T T I T 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C)

Figura 5.1. Curva de dilatacion térmica de un vidrio recocido

Efectivamente, la curva de dilatacion térmica pone cualitativamente de manifiesto el grado de
relajacion estructural del vidrio y las desviaciones de su volumen especifico con respecto a la que

alcanzaria en un enfriamiento ideal.

En latabla 5.1, 5.2 se muestran los valores del coeficiente de dilatacion térmica de los vidrios

estudiados en las muestras 1y 2.
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Tabla 5.1 Valores de coeficiente de dilatacion térmica muestra 1.

Temperatura de transicion vitrea 563.8°C
Temperatura de ablandamiento 625.2°C
Coeficiente de expansion térmica: 6.66124 x 107°K 1

Tabla 5.2 Propiedades térmicas calculadas para muestra 2.

Temperatura de transicion vitrea 560°C
Temperatura de ablandamiento 625°C
Coeficiente de expansion térmica: 7.05x 107°K 1

5.3 Resultados de UV-Visible

El color del vidrio es el resultado de la absorcion y dispersion de la radiacion visible por iones y
particulas metélicas. Dependeré significativamente del estado de oxidacion y de la concentracion
de los elementos que lo componen. Una de las técnicas mas utilizadas para este estudio es la

espectrofotometria visible

ya que permite cuantificar el estado de oxidacion de elementos quimicos. La figura 5.2 muestra
que los iones Fe®* estan formando coordenadas tetraédricas de [FelllO4] que determinan las bandas
de absorcion de iones a 380 nm, 420 nm y 440 nm. Este comportamiento indica que el vidrio se
fundié en una atmdsfera oxidante. [30,31,40]

Cabe mencionar, que en este proyecto los resultados de UV-Vis presentaron la relacion Fe3*/Fe?*
de acuerdo con la gréfica, a su vez, también influye una serie de variables como son: la composicién
del vidrio, la temperatura de fusién, la velocidad de enfriamiento, la atmosfera del horno, etc.
Puesto que las composiciones han sido fundidas en las mismas condiciones, cabe aclarar que es la
variacion en la composicion del vidrio de partida la que origina las diferencias en el valor de la

relacion Fe3*/Fe?*,
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Figura 5.2 Curva de transmitancia del espectro UV-Vis muestra un vidrio.

5.4. Resultados del analisis de composicion quimica por XRF

La espectrometria de rayos X es un método de analisis elemental cualitativo y cuantitativo no
destructivo, basado en la medicion de longitudes de onda o energia de rayos X emitida por la
muestra después de ser bombardeada por radiacion primaria. EI primer estudio se realizé mediante
la preparacion de una muestra de polvo utilizando el método de la perla fundida. En la figura 5.3

se muestra la grafica con los porcentajes de la composicion quimica. [33,38,45]

FIMI
80 4
74.6
70 4
60 -

50 4

30 H

20

T
Si02 CaO Fe203 Al203 MgO NaO2 K20

Element

Figura 5.3 Resultado de la composicion quimica del método de la perla fundida
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El segundo estudio se realizd con una muestra sélida utilizando un dispositivo calibrado
PANalytical Epsilon 3 XL. En la Figura 5.4, el resultado de los elementos muestra una baja
concentracion e impurezas de SO3 'y TiO..

| FIMI

73.08

11.91
10 8.19

< 3.33
1404 1235 =5 0.681 0.119 0.046
T T T T T T

T T T
Si02 CaO Fe203 Al203 MgO Na20 K20 SO3 TiO2

Element

Figura 5.4 Resultado de la composicion quimica muestra solida

En la Figura 5.5, se muestra la correlacion de las técnicas de caracterizacion elemental utilizadas
con el equipo mencionado anteriormente. También se muestra una pequefia variacion en los

elementos, pero ambas técnicas son confiables.

m-TAB
8149 o ICV

nl...§ v ] Components | Proportion, wt %
ol SiO, 73.08 £0.01
o Ca0 8.19 £0.01
Fe20s 1.40+0.01
2] Al,O3 1.23 +0.01
| MgO 3.33+0.01
Na;O 11.91+0.01
) - /ﬁ K,0 0.68+0.01
I gl . 8 O SO; 0.1120.01
TiO, 0.04+0.01

Figura 5.5 Correlacion de las composiciones quimicas.

5.5 Resultados del analisis de defecto SEM/EDX

La topografia de la superficie de las muestras indentadas se observo con un microscopio electronico

de barrido como se muestran en las figuras 5.6, 5.7, 5.8 y 5.9. Posteriormente, se realizo un analisis
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de cuatro puntos con el EDX para analizar qué elementos se presentan en los diferentes puntos
seleccionados. En el capitulo IV de resultados, se muestra la figura 4.2, en donde no se visualiz6

ningun defecto y se muestran los elementos homogéneos.

En este analisis se analizaron cuatro diferentes puntos de cada muestra. En la figura 5.6 y 5.7 se
identificaron los elementos de composicion mas sobresalientes en la como lo es el Si, Na, Mg, Ca

y Al. Se visualizan diferentes zonas de fractura causados por la identacion y marcas de fractura

como la zona de estrias. [35,36]

U L

RS AN
BES _ 10kV
II-UABC

PR S S S

BES  10kV
I-UABC

Figura 5.7 Muestra 1. Analisis puntual zonas 001, 002, 003 y 004. de la muestra de vidrio.
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En esta imagen 5.7 se muestra la topografia, en la superficie la presencia de fractura radial causado
por el identador del espécimen analizado. En el punto 001 se muestra la topografia homogénea. El

en punto 002 y 003 se visualiza dentro la fractura y punto 004 en el espectro se visualiza los

elementos de la composicion quimica homogéneo.

Figura 5.8 Muestra 2. Analisis puntual zonas 001, 002, 003 y 004. de la muestra de vidrio. Se visualizan los

picos de los éxidos del material. El pico mas representativo es el SiO2.

BES _ 10kV
II-UABC

Figura 5.9. Muestra 2. Andlisis puntual en cuatro zonas de la muestra de vidrio. Se visualizan los picos de los

oxidos del material. EI pico méas representativo es el SiO2

En la Figura 5.9 se muestra el andlisis por EDS. Donde se muestra una micrografia de la imagen
de la muestra tomada y un espectro, donde se identifican los elementos en los picos de un
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histograma espectral de un punto elegido de la muestra, en este caso se muestran la caracterizacion

del material como: silice, sodio, porcentaje bajo de aluminio y calcio.

5.6 Conclusiones

El presente estudio se centro en la preparacion de un vidrio de silicato con contenido de 6xido de

hierro 1.4 gramos y una caracterizacion microestructural de sus propiedades para analisis de fallas

de defectos, y se concluye lo siguiente:

a)

b)

d)

Cumplimiento del 100% de las metas planteadas, donde se realizo la fundicién de un vidrio

de silicato, logrando las condiciones para su fusion en un horno de aire gas.

La fusion del material se logré replicar con las mismas variables de un proceso de vidrio
flotado, en donde se obtuvo el procedimiento con las condiciones de mezcla aire-gas
adecuadas para realizar la fusion a una temperatura de 1575°C, y asi poder utilizarlo para

futuras formulaciones.

Se realizaron los calculos de estequiometria para determinar los porcentajes de los 6xidos,
utilizando una mezcla homogénea de 72.00 g de SiO2, 1.00 g de Al203, 14.27 g de CaCOs,
4.00 g de MgO, 22.23 g de NaxCOz y 1.40 g de Fe.Oz. Se sintetiz6 un vidrio utilizando
materia prima como reactivos del laboratorio, a partir de una mezcla calcinada a 1100°C
durante 6 horas. La mezcla se fundié a 1575°C siguiendo el perfil de calentamiento
industrial. Se obtuvo un vidrio con excelentes propiedades de viscosidad y caracteristicas
visuales, una buena homogeneizacion y transparencia, con un tamafio de burbujas adecuado
lo cual permitié su remocion durante la etapa de fusion y disminuy6 el tiempo total de

estancia en el horno.

Los resultados de la caracterizacién elemental por fluorescencia de rayos X (XRF)
revelaron que los porcentajes de los 0xidos de las muestras se encuentran dentro de los
rangos de formulacion de acuerdo con la formulacion utilizada con las referencias

bibliogréficas consultadas y la composicién a nivel industrial.
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e) En resultados de la caracterizacion por UV-Visible, se determind que el color producido
por el Fe,O3 varia a medida que el porcentaje disminuye el valor de la relacion Fe3* / Fe?*
de un color azul a un amarillento ya que debe de existir un equilibrio. En cuanto a la
coordinacion del hierro en estos vidrios, en todos los casos, la red vitrea adopta la
coordinacion tetraédrica que actia como formador de red y existe una relacion entre los
iones de Fe** / Fe?*,

f) Los resultados de microscopia electronica de barrido y EDX comprueban que controlando
las variables de temperatura y tiempo de fusion y los elementos en porcentajes calculados
en el proceso de fusién, se puede obtener un vidrio de calidad homogénea que ayudara a la

disminuir defectos siempre y cuando se controle el proceso de fusion.

g) Esimportante enfatizar que las empresas vidrieras al realizar sus estudios de caracterizacion
al determinar defectos en sus procesos no se limiten solo aplicar técnicas de caracterizacion
basicos como: si no que se deben aplicar otras técnicas mas avanzadas las cuales daran
informacion completa de la estructura y poder asi determinar con mas exactitud la causa

del defecto presentado.

5.7 Recomendaciones
En la caracterizacion microestructural se puede indicar que:
h) Se recomienda realizar una caracterizacion mediante Espectroscopia Mdssbauer para
determinar el estado de oxidacién y la coordinacién de los &tomos de hierro.

i) Realizar més corridas de fundiciones de vidrio reduciendo el porcentaje de 6xido de hierro,

caracterizarlo y correlacionarlo con los datos obtenidos en este proyecto de investigacion.

j) Realizar un estudio de caracterizacion IR/Raman para analisis del indice de polimerizacion

(IP) de estructura vitrea para conocer su influencia con contenido de oxido hierro.
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5.8 TRABAJOS FUTUROS
Como lineas futuras de investigacion derivadas de este trabajo, se encuentran:

a) Realizar un estudio de dureza de las muestras utilizando microdureza Vickers para su

estudio y poder publicar los resultados como una aportacion.

b) Realizar un estudio de flexion para determinar las de propiedades mecanicas.

c) Acondicionar el horno que ya se tiene y patentarlo como un modelo de utilidad para
replicar procesos industriales que aporten informacién a la industria del vidrio de nuevas

formulaciones.

d) Proponer estudio de Resonancia Magnética Nuclear del estado solido (RMN) para extraer
informacion directa sobre indices de coordinacion, distancias y angulos de enlace, ademas

de informacion sobre la geometria estructural.
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ANEXOS

Vaitro

Mexicali, B.C. a 13 de enero de 2021

A quien corresponda:

Por medio de la presente me permito confirmar que el proyecto de investigacion
“Caracterizacion mediante fractografia del mecanismo de falla por defectos en vidrio plano”
a cargo del alumno Jorge Anguiano Lizaola con matricula 118942 y la Dra. Lidia Esther Vargas
Osuna, de la facultad de ingenieria de la Universidad Auténoma de Baja California, tiene
aplicacion en la industria de vidrio plano que represento y es pertinente y con amplia aplicacion
en la empresa ya que se cuenta con procesos donde se puede aplicar la caracterizacion en muestras
de vidrio con defectos como una alternativa para el estudio de materiales vitroceramicos. Cabe
destacar que este tipo de proyectos favorece la vinculacion y colaboracion de las instituciones de
educacion superior con la industria.

Sin mas por el momento quedo a sus ordenes.

Atentamente
VIDRIE!

MONTERREY, S.A. DE C.V.
a Industrial Palaco No. 2150
os Div. Dos. Mexicali, B.C.

. ) Paironal 23228115104

Ing. Taura Alvtres ecursos Humanos

Jefe de departamento laboratorio Himedo
Vidrio y Plano de México, S.A de C.V
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INSTITUTO DE CERAMICA Y VIDRIC:

A quien corresponda:

Mediante la presente, se extiende una invitacién a D. Jorge Ignacio Anguiano Lizaola, con
nimero de pasaporte G13662015 y estudiante de Doctorado en Ciencias e Ingenieria en la
Facultad de Ingenieria de la Universidad Auténoma de Baja California, para la realizacién de
una estancia de formacién en el Instituto de Cerdmica y Vidrio del CSIC en el periodo
comprendido entre el 1 de octubre y el 2 de noviembre de 2018. Durante su estancia en el ICV
estard adscrito al departamento de Vidrios y adquirird conocimientos en la preparacién y
caracterizacion bdsica de vidrios de silicato con contenidos variables de Fe, teniendo como
supervisor al Dr. Francisco Muiioz Fraile.

Esta invitacién no implica en ninglin caso compromiso econdmico ni contractual con el Consejo
Superior de Investigaciones Cientificas, de tal manera que los gastos de desplazamiento,

alojamiento y manutencidn correrdn a cargo del estudiante.

Y para que conste a los efectos oportunos, firmo la presente

En Madrid, a 18 de mayo de 2018

e —
Z=DE INV~
I D.D‘-"E C'Ez{-?’\:\

4e, ‘OGN
/ S

Fausto Rubio Alonse.o
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INSTITUTO DE CERAMICA Y VIDRIO (ICV)

A la atencién de D. Jorge Anguiano Lizaola,

A quien corresponda,

Mediante el presente documento se certifica que D. Jorge Anguiano Lizaola, con nimero de pasaporte
G13662015 y estudiante de doctorado en Ciencias e Ingenierfa en la Facultad de Ingenieria de la Universidad
de Baja California, ha completado una estancia de formacién en el Instituto de Cerdmica y Vidrio del CSIC
desde el 1 de octubre al 2 de noviembre del presente afio. Durante dicho periodo, se han preparado vidrios de
silicato sodo-cdlcicos conteniendo hierro y se ha llevado a cabo su caracterizacién mediante dilatometria,
andlisis quimico y espectroscopia UV-visible, y se han preparado muestras sobre las que el estudiante
continuard con los estudios de propiedades mecdnicas y su modelizacion.

Y para que conste a los efectos oportunos, se firma la presente en Madrid,

a 5 de noviembre de 2018.

’ ?\.

A :
V°B® EL DIRECTOR

El responsable de la estancia

D. Francisco Muiioz Fraile
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==as | de Materiales A.C.

August 2019

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Jorge Ignacio Anguiano Lizaola, Lidia Vargas Osuna, Eduardo
Cabrera Cordoba, Virgina Garcia Angel,  Cesar Sanchez Ocampo presented the
contribution: DISENO DE EXPERIMENTOS Y CARACTERIZACION DE VIDRIO SILICATO DE
APLICACION INDUSTRIAL as Oral modality, in the Innovation and Technology Transfer
Symposium at the XXVIII International Materials Research Congress held in Cancun,
Mexico from August 18th to 23th, 2019.

Sincerely,

Heberto Balmori Ramirez
President

SF1- 0019
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CONGRESS

The Organizing Committee
AckRnowledges the Participation of

Jorge Ignacio Anguiano Lizaola

in the XXVIII International Materials Research Congress
held in Cancun, Mexico from August 18th to 23th, 2019.

Hebertg/Balmori Ramirez
President of the Sociedad Mexicana de Materiales, 2019-2020
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INTERNATIONAL
MATERIALS
RESEARCH
CONGRESS

The Organizing Committee Acknowledges the Participation of
Jorge Ignacio Anguiano Lizaola

In the tutorial:

Computational modeling of the electron transport in
nanostructures

Imparted at the XXVI Internatior%'\/ta
/

esearch Congress

Hebertg¢/Balmori Ramirez
President of the Sociedad Mexicana de Materiales, 2019-2020
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El Instituto de Ceramica y Vidrio
otorga el siguiente certificado
a:

D. Jorge Anguiano Lizaola

por su asistencia al 3* curso de
“Resonancia Magnética Nuclear en estado soélido ”
con una duracién de 20 horas

Madrid a 25 de octubre de 2017
Director del ICV
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Sokufions for Inrovation elivers performance*
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METHOD FOR MANUFACTURING SILICATE GLASSES ON A SMALL MNUCLEQRICS
SCALE AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION

| Ingenieria ¢ Indusiria
RESEARCH ARTICLE Jurge Angulans Lizsala, Lda Vargas Dauna, Eduanda Cabrera Ghrdoba, Farticle acceleratoms

Jiss Mara Raminaz, Virginia Angel Garcia, Miiam Siquars Hermandsz

METHOD FOR MANUFACTURING SILICATE GLASSES ON A SMALL SCALE
AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION

Jorge Anguiane-Lizaola', Lidia Vargas-Osuna', Eduando Cabrera-Cordoba’, Jesis Mara-Ramirez?, Virgina Angel-Garcia', Minam
Siqueiros Hemdndez!

' Universidad Autinoma de Baja Calfomia, Facultad de Inganiaria, Blvd, Benito Jusrez, sin - 21600 Mexicak, Baja Califomia
(M)

2 Canin e Ensafianza Téeniea y Supesior. Calz. Cetys, s/n —212 58 Mesical, Baja Calliomia (Mexics)

ABSTRACT:

Tha glass induairy (3 wadaly civerae regarding (Ts applcations,
procises, drd manuciunmg befoiues, The qually of mw
miatenals snd paremedars in the proguchon process is essanhal io
ppbize sesturces and reduce defacls fo 8 minme. In iz
ey, et clata o fhe micrastuciura charachanzalion of
qiass i Oecisve wien meadsd fo improwve thess considevaions
prampliy b avak! wasle durkg phess manulactonng. This work
prasents a maffiod b repicate i the labarsiony under conlollad
condibiang: dha faal glazs meling process of the el gless induslny.
The aim s bo astablizh 4 sosefie Arocedure, insuing conlians
and tvmes i an @r-gas furnace hawig a shghily antiamg meling-
confroled edmasphare. Thus, samplas of siicale glesa with o
ke [Fe20a) ware kumiaiated using soslylicsl grage ingredients
ard than were subjecied lo a charactenzabion fow lo discand
impuriies or dafacis. Micranalptical tachniques including
polarcope, olalamealry, XRF, UV-Vis specfroscopy, and
SEMEDY warg wsed b deferming residal sresses, tharma
oG, Thi resiial Stiess was silicanlly reduced by
confrobing crfical paramefers durng e fommulatan and ihe gless
firssan slap. The procedrs was dewedoped io ba rephicabls using
cTfirent paramelr Aicipes and fornulalions,,

Keywards: Microstnchral chamcenzation, comiroled conditions.
aiicate glazs, foafl plaas, residual siress,

1. INTRODUCTION

Glass manufachuring regresants ona af the most importand economic activities since it provides & wide vanely of products that satisfy
the industry’s needs and owr daly baes, The glass ingustry generabes araual profits of 75 bilion dallars, The main exparing counlries
af gla=s and ceramics are the USA, France, Japan, China, Indiz. and Gesrnany, Common prodwcts induds fibenglass, flai gass, glass
conlainers, and specialized prodicts such ag lenges, optical fibers, mimors, glasswane, television bes, and vaccing contaners, [1,2],

‘Whereas glass-making techniques have been known since anclent times and are based on well-esiablished principles, emenging
innovations provide new applications, The seciors with fhe highest demand far glass warldwice are container class ard the flat glass
industry, especially in the autometve and construcson fields, Over the years, the demand for flat glass has paralleled the growth of
fhe gabal economiy,
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