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RESUMEN

El presente estudio tiene como objetivo a evaluacion del estado redox de un
vidrio calizo incoloro expresado por la relacion Fe>* Fe®* y el efecto que dicho

parametro tiene sobre la coloracion residual

Se selecciono un vidrio calizo incoloro con base en el sistema S0, — Na;O -
Ca0 donde se variaron las condiciones de oxidacion — reduccion y el porcentaje

de Fe;O en el vidrio

Las condiciones de oxidacion — reduccion fueron variadas utiizando agentes
oxidantes y reductores Los agentes oxidantes utiizados en este trabajo son el

Na,S04 NaNO y As,O; Como agente reductor se utihzd carbén.

El porcentaje de Fe;O en e vidrio fue vanado utlizando dos tipos de arena

s hica con porcentajes de Fe O de 0028 y 0017

Se compararon formulaciones donde se adicionaron los tres agentes oxidantes
(Na;S04 NaNOs As;0 ) y formulaciones donde se utiizod solamente un agente
oxidante (Na;S0O;) en combinacion con un agente reductor (C) Demostrandose
que es factible la utlizacion de un sistema sulfato de sodio-carbdn en la
fabricacion de un vidno calzo crnistalino incoloro para fabricar articulos para

servicio de mesa manteniendo una coloracion residual aceptable

La exper mentacion efectuada comprueba que el As;O; es un decolorante
quimico muy importante y que su sustitucion solamente puede ser efectuada
dism nuyendo el porcentaje de ferro en el vidro si se desea conservar una

misma coloracion restdual
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1 INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

En la manufactura del vidrio as cuatro categorias principa es que se fabrican de

acuerdo al tipo de producto son

a) Vidno plano
b Vidr o para envase y vidrio de mesa
C) Fibra de vidnio

d) Vidrios especiales

Los productos de las dos prmeras categorias se elaboran empleando widrio
calzo' el cual puede defimrse como aquel en el cual sus principales
componentes son SI0, Na;O CaO con adiciones de otros oxidos como por
ejemplo Al,O y MgO para impartirle caracteristicas especificas como resistencia
quimica y viscosidad entre otras Algunas composiciones del vidrio calizo® se

muestran en la tabla 1

Tabla 1. Composiciones de vidrio calizo para diferentes tipos de producto.

Tipo de Componente, "s Peso

vidrio Si10, Al,O Fe,O0 Ca0 MgO Ba0O Na,O K,0 SO,

Envases 41 1 8 15 2 1 4 1
Plano | 72 13 2 5 143 | 03 | 03
Servicodel L,5 | 12 | oo0s | 53 | 38 146 2 2

mesa

Un d agrama de flujo tip co para la manufactura de widrio calizo se muestra en la

fgura 1
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Figura1. Diagrama de flujo para la fabricacion de vidrio calizo

Las reaccones de oxdacion reducc on son frecuentes en la mayor a de los

procesos de elaboracion de os vdros wndustrales toda vez que en la
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composicion de elos intervienen 1ones que tienden a tomar o a ceder

electrones es decir que se reducen o se oxidan con mayor o menor faciidad

El equ librio de las reacc ones redox inf uye en muchas prop edades del fundido

y del producto final® A gunos ejemp os son

¢ El afinado del vidrio

¢ El color tanto en el fundido como en el producto final
¢ La viscosidad del fundido

¢ La cnstalizacion

¢ El comportamiento viscoelastico del vidrio durante el formado del

producto

Atend endo solamente a los dos primeros conceptos que son los de interes para
este trabajo podemos mencionar que el af nado que consiste en la elminacién
de burbujas resultantes del proceso de fusion y el color estan de tal manera
relacionados debido a que algunos de los agentes afinantes comunmente
utihzados en la fabncacion de vidno caltzo incoloro como son el Na;SOs, NaNO;
y As;O son tambien utilizados como decolorantes gquimices Debido a lo
anterior en la fabricacion de vidrio calizo incoloro se distinguen dos sistemas de

afinacion-decoloracion dependiendo del tipo de producto fabricado

| Sistema Na SO4 NaNO As,O comunmente utilizado para la fabricacién de

articulos para servc o de mesa

Il S stema Na SOs-Carbon comunmente utiizado para fabricacion de envases y

vdrio p ano

En el sistema Na,S04-Carbon este ultimo es utilizado para acelerar la

descomposicion del Na SO, y eficientar el proceso de afinacion
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E mecansmo de afnado por sufato de sodio se basa principalmente en el
desprendimiento de anh dr dos de azufre por diferentes mecanismos En el caso
mas sencillo se produce un desprendimiento de anhidndo sulfurico como
consecuencia de la descomposicion del sulfato por reaccion con a silice libre de

la mezcla mediante la s guiente reaccion
Na,S0s + xSIO; » Na,O xS10; + SO;

Simultaneamente tiene lugar a alta temperatura una disociacion del sulfato

seq in la reaccion
2Na;S0: <« = 2Nay0 + 250; + O,

Esta disociacion determina un importante desprendimiento gaseoso que
engrosa las pequenas burbujas existentes y facilitan su eliminacion * Bajo
condiciones oxidantes los sulfatos se disocian a temperaturas arriba de 1350 C.
En condiciones reductoras la temperatura de disociacion del sulfato puede llegar

a disminuir en 150 C acelerando con esto el proceso de afinacion 8

En la fusion del widno calizo mcoloro af nado con sulfato de sodio y utiizando
agentes reductores como carbon para acelerar e proceso de afinacion el vidrio
se vuelve menos oxidado, y la relacion Fe*’/ Fe * se incrementa dando al vidno
un tinte azulado por lo que se requenrna de ajustes en decolorantes o una

1
disminucion del fierro total s1 esto fuera posible 2

En e sistema Na,S0Os-NaNO -As,O el oxido de arsénico es anadido con dos
propositos primero como afinante debido a su intenso desprendimiento de
ox geno que produce en e vdrio fundido y segundo como decolorante del

vidr o ya que en presencia de fierro reacc ona de a manera s guiente

As™ + 2Fe’ > As® + 2Fe’
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La razon que justfca que el As;0; se introduzca siempre en la mezcla
acompanado de otra sustancia oxidante en este caso el nitrato de sodio, es
debido a que este utmo d smnuye as pérd das por vapor zacion del dxido de

arsenico

El sistema Na;SO.-Carbon ha s do estudiado por diversos autores (3) (9) (11),
(12) (13) los cuales estan principalmente enfocados a optimizar el proceso de
af nacton en la fabricac on de vidno para envases y plano Donde el parametro
de la coloracion residual no es tan importante como en la fabricacion de vidno
para servicio de mesa El interes por uthzar un sistema Na;SQO4-Carbon en la
fabricacion de vidnio para servicio de mesa radica en la posibilidad de reducir
temperaturas de fusion incrementar la vida del horno y disminuir emisiones a la
atmosfera asi como dejar de utiizar un compuesto altamente toxico en la

formulacion de vidr o como es el As;O

La tonalidad residual mas o menos acentuada que ndeseablemente puede
adquinr  un wvidrio cahzo ncoloro durante su fabricacion es siempre
consecuencia de una contaminacion producida bien por las impurezas
colorantes que acompanan a las materias primas, o bien, aungue de manera
menos frecuente por los productos de corrosion de los matenales refractaros
de horno ~ Como es logico la coloracion remanente de un vidrio no reviste

siempre la misma gravedad su importancia depende de varios factores

Desde el punto de vista del tipo de producto y hecha la salvedad que distingue
al vdro optco son as pezas puramente ormmamentaes o las destinadas al
seviclo de mesa las que mas resienten en su calidad y en su transparencia por
el efecto nocivo de una colorac on accidental Asimismo tan importante como
obtener un bajo n vel de co oracion lo es el maniener una tonaidad un forme 1o
cua por lo general es muy dificl de conseguir Al comparar piezas guales
procedentes de distintas senes de fabricacion resultan visibes a simp e vista,

pequenas desviaciones en el matiz dominante
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En un wvidro caizo ncooro a sustancia que comun ca color es en general, el
lon filerro el cual ncluso en proporc ones de centes mas por cento colorea,
segun su grado de reduccion en verde azulado verde amarllento ¢ incluso
pardo oscuro cuando esta en presencia de azufre El proceso en la industria del
vidrio para elmnar o reducrr el color verde es llamado decoloracién,

d stinguiendose dos tipos la f sica y la quimica *

Decoloracion quimica: Consiste en anadir agentes oxidantes en la mezcla

virfcable y mantener la atmosfera del horno igeramente oxidante para

convertir tanto 1on fierro como sea posible a a forma ferrica (Fe *)

Decoloracion fisica: Consiste en anadir agentes colorantes que producen

un color complementario al amarillo verdoso de| Fe *

Todos los vidrios contienen fierro En estado divalente (Fez’), el fierro produce
una coloracion azul diez veces mas intensa que el color amarillo producido por

4
el on tr valente Fe*"

El proposito de la decoloracion es producir un color ‘gris claro’ en el vidrio
pasando pnmeramente e fierro de Fe’' a Fe ' por adicion principalmente de
ntrato de sodio (NaNO vy de oxdo de arsenico (As;O ) para posteriormente
producr el color deseado anad endo oxdos de selenio y cobalto ° Algunos
autores minimizan el papel que desempena el As;,O y el NaNQO; en la
decoloracion quimica Shutt et al® concluyen que independientemente de otros
beneficios que pueda traer el As;O3 no parece ser determmante en el proceso
de decoloracion qu mica ademas una sene de experimentos donde se midio la
reacion Fe "Fe " a 3 nvees de NaNO que fueron 0 0 454 y 4 54 kilogramos
por cada 908 k ogramos de arena utiizada demuestran la inefectividad del

n trato de sod o en la aterac on de are acon Fe* Fe *
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La conclusion a la que legan estos autores ° es que el color de vidno se debe al
contenido de fierro en las matenas primas utlzadas la composicion de la
mezcla witrif cable y las cond ciones de fus on Para concluir esto utihzaron datos
de 20 plantas de 8 d ferentes pa ses fuera de Estados Unidos de Norteamerica,
donde reportan conten dos de Fe;O en arena que vanaron entre 0 010 y 0 060
porciento en peso ademas de 0s gramos ut izados por cada 908 k logramos de
arena en la mezcla vitnficab e de As;O que vano de 189 a 1400 gramos La

medic on de color presentada en este trabajo fue realizada visualmente

Simpson B ® menciona que el As,O fue usado en el pasado, para oxidar al
fierro teniendo tambien el efecto de oxidar parte del selenio usado para producir
el color complementario por esta razon se requeria usar una mayor cantidad de
selenio en el proceso ® Alternat vamente una mezcla witrificable puede oxidarse
usando sulfato de sodio adicional Los nitratos tambien han sido usados en el
pasado usualmente junto con As;O pero no son tan efectivos como los
sulfatos y su uso ha sido descontinuado® El autor no presenta datos

cuantitativos

En un vidno calizo incoloro el fierro presente en el widrno en condiciones
oxidantes se presenta como Fe * y en condiciones reductoras como Fe**, cada
uno de ellos impartiendo un color especifico al producto final El estado redox
del vidno determina la relacion entre estas dos especies (Fe** - Fe**) y por lo
tanto el color del vidrio ®

Se requiere un control cuidadoso del estado redox en la mezcla vitnficable y en
el vdno fundido para que el proceso de produccion de vidrio sea estable debido
a que este parametro tene influencia en e proceso de fusion y en el color del

vidr o




INTRODECCION CAPITULO

Co—

'!

1.2 Definicion del problema

En a fabricacion de vidrio caizo ncoloro para servco de mesa el control de la
coloracion residual resuta de mantener dentro de cierto intervalo de valores

parametros tales como *

a) El contenido de Fe,O en las matenas primas utilizadas
b) Condiciones de fusion de vidrio
c) Decolorantes fisicos y quimicos utilizados

d) Porcentaje de widrio reciclado y calidad del mismo

El problema de la decoloracion es un parametro muy mportante a controlar que
consiste en reducir a un minimo la intensidad de la coloracion residual y esto se
logra estabilizando el estado de oxidacion del Fe,O; y compensando el tono
residual con un tinte complementaric a las mas bajas concentraciones

posibles °

El control del proceso desde la recepcion de matenas primas preparaciéon de la
mezcla vitnficable y fusion del widrio es de suma importancia debido a que,
cuando la coloracion residual cambia drasticamente se requieren varos dias

para normalizarla P provocando perdidas de produccion considerables

Dentro de os decolorantes qu micos utiizados se encuentran el As;O NaNO;
CeO; y Sb,O En particuar el As,O es considerado un excelente decolorante
guimico y es usado en combmacion con el nitrato de sodio, debido a que su
adicion disminuye considerablemente la evaporacidn de As;0O; durante la
fusion '° Algunos autores 5) (6) (17) cuestionan la efectividad del oxido de

arsenico y el nitrato de sodio como decolorantes quimicos

La susttucion de oxdo de arsenico y ntrato de sodio en las formulas de widrio

ca 70 ncooro se eva a cabo uti zando sufato de sodo® anadiendo ademas
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agentes reductores como carbon que promueven la descompaosicién del sulfato

de sod 0 a bajas temperaturas mejorando con esto la af nacion del vidrio b

El hecho de que € oxido de arsenico sea altamente toxico y la tendencia a
incrementar la eficiencia energetica en los hornos de fundicion acelerando el
proceso de afinado ha llevado a la industna de envases y vidrio plano a utilizar
el sistema sulfato de sodio — carbon estando aun Iimitado su uso en la industra
de vdno para servicio de mesa debido a que los requer m entos de coloracion

residual son muy importantes en la calidad final del producto

1.3 Objetivo de la investigacién

El objetivo de esta investigacion es llevar a cabo un evaluacion cuantitativa del
numero Redox expresado como la relac on Fe * Fe** y el efecto que tiene en la
coloracion residual de un widrio calizo ncoloro Tratando de encontrar las
condiciones para la utlizacion de un sistema sulfato de sodio — carbén en la

industnas del vidrio para servicio de mesa

1.4 Hipotesis
Para la realizacion de esta tesis se han formulado la siguiente hipotesis

La limitacion que existe para la substitucién del sistema sulfato de sodio -
nitrato de sodio — arsenico, por el sistemna, sulfato de sodio — carbon, en la
fabricacion de articulos para servicio de mesa, esta dada por fa
disminucion en el niuimero redox al utilizarse el sistema sulfato de sodio —

carbon y por el porcentaje de Fe203 en la arena silica utilizada.
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1.5 Justificacion y alcance de la investigacion

La determinacion del estado de ox dacion-reduccion se puede reahzar por los

cuatro metodos siguientes

| Numero redox de la mezcla vitrificable

! Analisis de la demanda quimica de oxigeno de la mezcla
vitrificable

il Relacion Fe * Fe? en el producto final

I\ Mediciones in-situ en el fundido mediante un sensor de oxigeno

El estado de oxidacion reduccion tiene influencia tanto en el proceso de fusion
como en el color del vidrio por lo que se requiere un control cuidadoso de este

parametro

La proporcién y tipo de decolorantes quimicos en la mezcla witrificable, el
porcentaje de Fe;O en las materias primas utizadas las condiciones de fusion
del vidro y la calidad del vidno reciclado determinan el estado de oxidacion-
reduccion en el producto final asi como la coloracion residual en un vidrnio calize

incoloro En la figura 2 se muestra un diagrama de flujo que explica lo antesior

El presente estudio relaciona la influencia que tiene la proporcion y tipo de los
decolorantes quimicos y el carbon como reductor sobre el redox y la tonalidad
resdua en dos tpos de arena silca con porcentaje en peso de Fez203 de
0017 y0028

Este estudio no toma en cuenta la nfluencia de |la pedacerna de vidrio reciclado
en el redox y la tonaldad res dual. ni los efectos de los decolorantes fisicos
Asimismo tampoco mide el efecto en la afinacion de los decolorantes quimicos y

e carbon
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Figura 2. Diagrama de flujo que muestra los factores que determinan el

redox y la coloracion residual.

Para el proposito de esta tesis se f jaron Ios siguientes alcances

A Realizar fusiones de una composicion quimica para vidrio calizo incoloro

con d ferentes proporciones de decolorantes quimicos y de reductores de

acuerdo a un diseno factorial 2°* para la obtencion de muestras

B Determinar el estado redox de las muestras expresado como Fe** / Fe®
C Determ nar € coor de vdro resultante tonalidad residual) en el sistema
L*a’b”

11
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D Determinar a influenc a de los decolorantes qu micos y el carbon en el

redox y la tona dad residua
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2 FUNDAMENTOS DEL PROCESO DE FUSION DE VIDRIO

2.1 Definicion y tipos de vidrio

La defnicion generaimente aceptada para a mayona de ios vidrios industrales
de slcato queda suficientemente caractenzada por la American Society For
Testing Matenals AST M)

Un wvidrio es un producto inorganico de fusion que se ha enfriado hasta una

condicion ngida sin legar a cnistalizar 2

El proceso de fabricacion de vidrio consta de las siguientes etapas

-—

Composicion del vidrio a fabricar

2 - Seleccion de las matenas pnmas
3 Transportacion y almacenamiento de materias primas
4 - Pesaje y mezclado de materias primas
8 Fusion afinado y acondicionamiento de vidrio
1 La composcon de vdro a fabrcar determina las matenas primas que

van a ser usadas Algunas composiciones tipicas de vidrio se muestran

en ataba?2

Las composiciones enhstadas pud eran contener pequenas cantidades de otros
ox dos para mpartirle ciertas caractenstcas al vdno de acuerdo al uso y al

proceso de fabr cac on °

13
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Tabla 2. Composiciones de diferentes tipos de vidrio.

Tipos de Componentes o Peso
vidrio S0, Al,O, [ Na,O Cao MgO B.0, K,0 PbO
Calizo 70 15 10
Borosilicato| 8 22 38 130 Q4
Vdno plomo| 6 8 1 2 11 228
Aluminio: Il ¢ 2 5 1 55 12 4
S 1 ato ]
2 Se ecc on de las mater as pnmas

Los criter os de seleccion incluyen

o Pureza
o Tamanoy forma de particula
« Constancia en composicion quimica

e Precio

A gunas materas prmas utl zadas en e proceso de fabricacion de vidrio se

enistanen ataba 3

3 La transportac on y a macenaje de materias primas tiene como objetivo
mantener niveles de inventario adecuados de acuerdo a los programas

de producciéon

14
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Tabla 3. Materias primas utilizadas en el proceso de fabricacion de vidrio.

N Oxido deseado en |  Algunos otros
Materia Prima "
la composicion | 6xidos que aportan
Ae a a A Fe
ab at d N
a za Cao Mg
D mta Mg Ca0
Fe despat A O Na,O KO
A dobr B rax
Coemantaraz rta B O Na O K,O
exta
Sufat des d SO Na OH O
Barta
Arenc Ntat de
d uft de Na Q BaQ CaO
a
r at dep ta Na S
Seen m1ta e
abnkE ade C @ FeO S
at h n
4 Pesaje y mezclado de materias primas

Crterios de operacion y control

¢ Compos cion qu m ca de matenas pr mas
¢ Calculo de formu a

¢ Pesae correcto

¢ Tempos de mez ado

¢ Humedad de amezca

¢ Segregacon

¢ Tamano de grano

15
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2.2 Fusion de vidrio

Crter os de operac on y control

Mezcla homogenea para evtar prob emas de cadad de widrio tales como
burbuja cuerdas y co or

Temperatura de fusion y af nacion para evitar prob emas de burbuja y piedra:
Por ejemplo para vdrio caizo 1500 a 1550 C y para vidrio borosihicato 1600
a 1650 Csonvaorestp os

Temperatura de a ondconamento de vdno para evitar problemas de
afinacion Para vdro ca zo 1250 a 1300 C y para vidrio boros licato 1500 a
15508

N vel de vdro dentro del horno E nve de vidrio es un parametro importante
dentro del horno debido a que as varaciones en el mismo provocan
problemas en a estabil dad de las temperaturas

La preson interna del horno es importante porque puede provocar un
excesivo consumo de combustible cuando la presion es mas baja de un valor
prestab ecido y desgaste prematuro del refractario cuando la presion es
eevada Un vaor de presion interna normalmente aceptado para wvidrio

ca zo es de 0 05 mm de Hg

En el tanque de fusion se levan a cabo el afnado y a homogeneizacion del

vdrio Durante el proceso de fuson as particuas de la mezcla wvitr ficable

reacc onan para formar fases liqu das donde os flujos de conveccion [as altas

temperaturas y los tamanos uniformes de grano en a arena silica aceleran la

d so ucion

L s gases dsueitos en e fund do se forman durante el proceso de fusion, como

resu tado de

70
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* Reacciones de los materiales de a mezcla vitrificable

* |nclusones de are

Interacc on del vidr o fund do con los mater ales refractarios de horno

Los gases generados de esta manera se e minan de widro fund do por el

proceso de af nado
2.3 Afinado de vidrio

La expresion general de un equilibrio redox en un vidno fundido puede

formularse en los siguientes terminos
4nMe” + 0 o % 4nMe”" T + 207
Donde n representa el numero de e ectrones intercambiados en la reacciéon 12

La etapa mas critica de la fus n de vdno la operac on de afinado esta casi
s empre regida por mecanismos redox E afnado de wdro consiste en la
ebminacion de inclusiones gaseosas resultantes del proceso de fusién, donde
tipcamente el 15 en peso de una mezcla wirnficable de vidno calizo se

t
convierte en gas

Los princ pales componentes gaseosos que pueden ser liberados durante la
fusion dependiendo de la composicion de la mezcla vitr ficable son el CO; SO,,
O H; N C yF

Existen compuestos qu micos que se adcionan a a mezcla vitrificable para
promover os mecan $smos bas cos de af nado amados agentes afinantes entre
los mas comunes podemos menc onar e Na,S0, CaS042H O BaSO., Sb,0O
As O CaF,yNaC E Na SO, es e agente af nante mas comunmente usado
en un vdno ca zo ncooro oxidado La beracion de SO, durante la

descomposic on de 0s su fatos forma burbujas de gran tamano que recogen en

17
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su ascenso todas as pequenas burbuas formadas durante la fusion de la
mezc a vitrificab e En os vdros ca zos nco oros af nados con sulfatos para
aceerar la descomposcon de msmo se utizan agentes reductores
princ palmente carbon dando como resultado un vdro menos oxidado y una

dism nuc 6n en la relacon Fe © Fe®"

2.4 Coloracion de vidrio

S e proceso de af nado consttuye un e emp o generalizado de las reacciones
redox en los vidrios ndustr a es no menaos representativas son las que afectan a
los procesos de coloracion y de decoloracion E tono y la intensidad de color de
un vidrio resultan fuertemente afectados por la proporc on en que intervienen los
d ferentes estados de ox dacion de un m smo e emento, es decir por la re acion

Fe* /Fe® Cr /Cr” Mn® Mn"' Cu* Cu” etc '® El color del vidrio es

determinado por el estado de valenc a de algun elemento de transicion

En la tabla 4 se muestran los colores que se obtienen por varios elementos
polivalentes en vidrno calizo a temperatura ambiente Los colores pueden diferir
por desviaciones en la compos cion debido a la diferencia en el estado de

coordinacion ®

2.5 Decoloracion del vidrio

La base para la deco orac on es adicionar pequenas cantidades de colorantes
en adicion al ion existente Los agentes decolorantes que se seleccionan son
aque los que absorben radiacion en la region del espectro visible donde las
especies de fierro transmiten La finalidad del proceso de decoloracion es

estab ecer un balance de transm s on de princpo a fin de espectro visible es

18
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decir consiste en lograr que e espectro de fa transmsion sea lo mas lineal
posibe Un ejempo de una curva del espectro de transmson para tres

d ferentes t pos de vidrio se muestra en a figura 3

Tabla 4. Colores de varios elementos polivalentes en vidrio calizo.

ION VALENCIA C;g;gﬁﬁ\g%'q COLOR
Fe 3 Tet aedr o Ama o
2 Octaedr co Verde Azu ado
N 2" Cafe
Co 2° Tetraedrco Azu
Cr 6 Tet aedr o Amar o
4° Azu
3 O taedr co Verde
2° Azu V eta
Cu ? Azu Turquesa
4
Mn 3’ taedr ¢ Purpura
22 taed
€ 4
3
FeS Fe " &* Tetraedr o Ambar

Un aspecto muy importante es que todo el sistema de colorantes debe
permanecer en niveles de concentracion lo suficientemente bajos para
conservar la apanencia transparente del vidrno ya que cuando el nivel de fierro
es muy alto se requ ere de concentrac ones altas de decolorantes lo que hace
que a curva de transm s on de espectro vs b e decremente cons derablemente

con O cua resuta un vdro grsaceo
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CLRMA DE TRANSMITANCIA

108

N

ancia

o™
-

% Transmit

L] ]

28
Jae new L1 Ll 520 568 sa8 (.11] 689 720

Longitud de onda (nm)
Figura 3. Curva del espectro de transmision para 3 diferentes vidrios.

Numerosos estudios demuestran que el 1on ferroso (Fe:") tiene una maxima
absorbancia en el infrarrojo cercano (1050 nm) mientras que el 1on ferrico (Fe °)
presenta una banda de absorcion centrada en 380 nm '8

La mayora de los sstemas de decoloracion consisten en anadir agentes
oxidantes para mantener la mayor parte posible del fierro en su estado oxidado
Fe * (los agentes oxidantes mas comunes son el n trato de sodio y € éxido de
arsenico) Para compensar el tono amarllo verdoso residual se adicionan
pequenas cant dades de decolorantes siendo las mas comunes el selenio y el
oxido de cobato Este ultimo deco orante absorbe fuertemente en la region del

2
azu en tanto que e selenio absorbe en la reg on del rojo o
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Si cons deramos a absorcion del fierro en sus dos estados de oxidacion y |a del
se en o y cobalto tenemos un s stema de co orantes que cubre todo el espectro
visible de tal manera que si combinamos e se eno y €l cobalto de acuerdo a la
relacion férrico-ferrosa redox del vdno) se puede obtener un proceso de
decoloracion ef ciente ° Las tablas 5 y 6 muestra los decolorantes quimicos y

14
fisicos respectivamente mas comunmente utihzados

Tabla §. Decolorante quimicos utilizados en la industria del vidrio.

Docolorantes quimicos
Componentes Cempuesto como se introduce en el vidrio
N trat NaNO
Arsenc As Na AsO Ca AsO,
Antm no Sb O NaSbO
Manganes Mn O, KMnO,
Cero CeO_ Ce OH ,
Per xdo BaO,
Su fat Na $ , K SO, MgSQ,
C rat NaCO KCO
ruro NaC KC MgC,k BaC
Los decoorantesqum osul zad s dependen de tpo de vdrioa
fabr ar

Tabla 6. Decolorante fisicos utilizados en la industria del vidrio.

Docolorantes fisicos
Componentes | Compuesto como se introduce en el vidrio

N gue NO
C bato CoO

Seen Se Na SeO ZnSeQ
Ne dm Nd O

Manganes Mn O, KMnO,
Erb Er
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2.6 Caracterizacion del estado redox

a) El numero redox en la mezcla vitrificable.

En la industria del vidrio se han desarro ado a gunos metodos para estimar os
efectos oxidantes o reductores de algunos componentes E concepto de
numero redox da una indcacion del efecto en el fundido de algunos
componentes de la mezcla vitrificable Los numeros son basados en la
expenencia El numero redox del fundide puede ser ajustado afiadiendo cierta

cantidad de agentes oxidantes o reductores a la mezcla'?

En la tabla 7 se da una sta de agentes de reduccion y oxidacion y sus factores,

8
estos pueden emplearse en el calculo de redox para cualquier vidrio |

El numero redox total esta dado por

Numero redox = (p) (R)

Donde Ri es el factor redox del componente | y pi es l[a masa en kg del

componente | en una mezcla de materia prnima y pedacer a de vidrio conteniendo

2000 ki ogramos de SI0 °
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Tabla 7. Materias primas y sus factores de oxidacion — reduccion.

MATERIA PRIMA COMPUESTO QUIMICO | FACTOR REDOX (RI)
S LFATOENCAL MTE SO 120
D OX DO DE MANGANESO MnO, 109
OX DO DE ARSEN CO V As O 093
ANH DR TA CaS0. 070
SULFATO DE SOD O Na SO, 067
D CROMATO DE POTAS O K CrO 065
YES a0OHO 0 56
BAR TA Ba 0 40
NTRAT DES D NaNO 0 32
OXIDO DE H ERRO Fe O 025
MAGNETITA Fe O, 019 -
CARBONATO DE SOD O* NaCO 0
ARENA SILICA® SO; 0
i FELDESPATO" 0
CAL ZA* CaCo
CALUM TE 0073
OXIDO DE ARSEN O AS O 093
CROMATO DE H ERR FeCrO 1
PRTA FeS 2120
SULFURO FERROSO FeS -160
CARBOC TE 65 C 436
COQUE 85 C 570
CARBON 100 C 670
S LF ROENCAL MTE S -9 00

as e mte p ap as e c ! ne ageles ed & e
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b) Demanda quimica de oxigeno en la mezcla vitrificable.

Este procedimiento mide la cantidad de los componentes de una muestra en
estado reducido pero os resultados no proporc onan informacion de la
temperatura o la razon de oxidacion de estos matenales reducidos En otras
palabras si un material se oxida rapidamente a bajas temperaturas y otro se
ox da lentamente a elevadas temperaturas esto no puede ser dist ngudo por un
analisis de demanda quim ca de ox geno D Q O)

Como cualguier procedimiento que nvo ucra el analisis quimico el primer paso
es obtener una muestra representativa Una vez que se ha obtemido la muestra
se coloca en una solucion de 80 mL de acido sulfurico al 50% y 25 mi de
disolucion de dicromato de potasio 0 25N, enseguida es puesta a refluir por dos
horas Despues de enfriar la solucion se titula con una disolucion de sulfato
ferroso amon co para determnar la cantidad de dicromato consumido, se
determina la cantidad de especies oxidadas en la muestra y se expresa como ¥
de carbon "

A continuacion en la tabla 8 se muestran |los resultados de la determinacion de

D Q O en algunos mater ales

Tabla 8. D.Q.O. para algunas materias primas.

Wiatetia prima Rango de D.Q.0. Valor ttpico de
(prp C) D.Q.0. (ppm C)
Arena 70-270 15
Ca za 100 B80 50
Ca za agua mar 4 00 4400 4 200
Carbonatode s do 20-150 75
Fe despat 10 35 26
Escoradeat h m 9 -12 0 1 0
Carb n 5 68 0 6500 0O
Sufat desd Rayn 712 100
Sufat desod pape 600 750 635
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Los valores de la taba 8 revean grandes dferencias entre 0os mismos
matenaes qgue pueden provocar varacon en el estado Redox del vidno

provocando problemas en af nac on y cambios de color

Otros autores '® reportan mediciones de D Q O en mgQO; | para d ferentes t pos

de vidr o reciclado usados en la mezc a v inficable

2+

3+
c) La relacion Fe /Fe en vidrio a temperatura ambiente.

Un estudio efectuado por D W Johnston *2 menciona que la relacion Fe “/Fe®*
en ¢l fundido se relaciona directamente con la presion parcial de vapor de
ox geno y con el estado redox del vidro Esta relacon se usa frecuentemente

para clasif car el estado de oxidac on

Una forma de obtener esta relacion se logra con la determ nacion de los valores
de absorbancia y o transmitancia a las longitudes de ondas especificas de
absorcion del Fe’* y Fe ' con un espectrofotometro ultravioleta wisible,
obteniendo de esta manera un numero relativo que nos permite monitorear el

estado de oxidacion del vidr o

La medicion se efectua a temperatura ambiente porgue el equihbrio puede
cambiar durante el enfrramiento en e caso de que exista mas de un elemento
polivalente en el fundido o por difusion de oxigeno de la atmosfera a
enframientos lentos La reacon Fe "Fe ' no es representativa para las
cond ciones redox a elevadas temperaturas

La composicion del fundido tiene un efecto considerable en la relacion Fe *IFe®

cuando el fierro es el un co elemento polivalente presente 8
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d) Medicion directa del redox en el fundido.

La determinacion de |la actividad de oxigeno de una muestra fundida de mezcla
vitrificable o pedacer a de vidno puede realizarse midiendo la presion parcital de
oxigeno en el equilibrio en el fundido con un dispositivo electroquimico

El sensor de oxigeno consiste en una celda con un electrodo de platino y un
electrodo de referencia de ZrQ; con una mezcla de NiNO; o de are como

oxigeno de referencia

La actividad de cxigeno o la presion de equilibrio pueden ser derivadas de la

siguiente formula

(mk femR1H
pQ) pO» c

Donde

T=  Temperatura del fundide (K)

fem = Fuerza electromotriz entre la medicion y el electrodo de referencia (V)
pO = Presion de equilibrio del oxigeno (Pa)

R= Constante de los gases 8 31432 KJ ' mol '

n= 4 elnumero de electrones transfendos por molecula de oxigeno

F = Constante de Faraday

Este sistema lamado RAP DOX es ut para medr el estado de oxidac on del

vidr o en cambios de coor y en a optm zacon de proceso de afinado
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3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Estrategia experimental

Se utiizo un diseno factoral 2° donde las vanables y sus niveles de

exper mentac on son los mostrados en lataba 9

Tabla 9 Variable y niveles de experimentacion.

VARIABLE NIVEL BAJO( -) | NIVEL ALTO { +)
Kg de Na,S0O, 58 80
Kg de NaNO 00 50
Kg de As O 0 03
Kg de arbon 0 03

Los valores arriba representados estan expresados en klogramos del

componente por tonelada de v drio producido

Los rangos establecidos en esta expenmentac 6n representan valores utiizados
a nivel industrial y algunos estan reportados en la literatura En el caso del
Na;SO4. la adicion de agentes reductores tales como el carbon, aceleran la

fund cion y el afinado de vidro

En la iteratura se reporta un rango de uti izacion para el sulfato de sodio de 0 37
a075 expresadocomo SO y a proporc on de carbon de 6 a 8 partes en peso
por cada 100 partes de sulfato de sodio

El rango de su fato de sodio ut 1zado en a experimentacon vade 032 a 045 o
expresado como SO y de 3 a 45 partes en peso de carbén, por cada 100

partes de su fato de sod o
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El éxido de arsen co normamente no se ut za SO0 5$Nno que va acompanado
de adictones de nitrato de sod o a cantdad de oxido de arsenico reportada en

Ja iteraturavade 01 cal05 2

Estudios de afinado no de decoleracion reportan mejores resultados en
afinacion con una proporcion del 05 de As;O; con un 5 del NaO

incorporado en forma de NaNO;

E porcentaje de As O utrizado para esta expenmentacion es de 0 025 de
As;O con 14 del Na;O incorporado en forma de NaNQO;, dando dichos
parametros a nivel ndustna una afinacion (numero de burbuja)} y color

comercialmente aceptables

Atend endo al concepto de afinacion, en vidrio calizo incoloro, podemos decir
que existen dos sistemas uno de ellos es el sistema sulfato de sodio - carbon,

utilizado en la industria de envases y vidrio plano > **

y el sistema sulfato de
sodio oxido de arsenico-ntrato de sodio, utiizado en wvidrio, para servicio de
mesa En este sistema el 6xido de arsénico es anadido con dos propositos,
primero como afinante debido a su intenso desprendimiento de oxigeno gue
produce en el vidno fundido y segundo como decolorante del vidrnio ya que en

presenc a de fierro reacciona de a manera sigu ente

As® + 2Fe® > AT+ 2Fe™

La razon que justfca que el As;O se ntroduzca siempre en la mezcla
acompanado de ofra sustancia oxidante en este caso el nitrato de sodio, es
debido a que este ultimo dsminuye las perdidas por vaponzacion del
arsenico ' Con este diseno de expermentos se trata de evaluar los dos
s stemas anteriormente descrtos con respecto a su comportamiento en cuanto

a color y redox empleando en a prmer corr da exper menta arena silica con un
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contenido de Fe;O3 de 0 028° en peso En la segunda carnda expernmental se

utlzo arena silica con 0 017° de Fe,05
La temperatura de fusion utiizada en los expenmentos fue 1450 C por 4 horas

tomando como referencia un estudio de redox en vidr o ca 1zo 25 efectuado con

anteriondad

3.2 Materias primas utilizadas en la experimentacion

Las materias pnimas utilizadas y su composicion quimica se muestran en |a tabla
10

Tabhla 19. Materias primas utilizadas en la experimentacion.

Matena Composicion Quimica Peso
[ o I | 1
Prima S10, ﬂ ALO |Fe O | CaO MgO NaO KO | SO Ti0; | As;O C Total
}

Aeas al 6| 78 28 4 93 662
Ar na az|9 40 5 1 5 5 1 1 938 818
L 58 25 58 25

s d
arbanato % | 540l 0 8 12 (5512 | 049 031009 4 §5 962
Fe de pat 6 8 1809 | 0 82 62 57 | 946 001 99 632
fa; de 4 3 55 89 99 210
N*at e 36 360
d
Lt 99 71 99 71
a en
' +
a | B
| n 1 | i | )

Como se puede observar en a tabla 10 las arenas silicas utilizadas (1 y 2)

corresponden a porcentajes de Fe2O de 0 028 y 0 017 respectivamente.
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3.3 Composicion quimica del vidrio

La composic on quimica ut 1zada en la expenmentacion y el desarrollo de la
misma se muestra en las tabas 11y 12 para  de Fe:03 en arena silica de

0 028 y 0 017 respectivamente

Como se puede observar en las tablas 11 y 12 el porcentaje tedrico de Fe;0s
resultante en el vidrio es de 0 026 /4 para la arena 1y 0.018 4 para la arena 2
Los decolorantes quimicos se variaron de acuerdo al disefio de experimentos,

ademas se anadio carbon como reductor

Las composiciones quimicas de las tab as 11 y 12 corresponden al experimento
7 en la matriz del diseno y se enlistan solamente para ejemplificar en cada uno
de los 16 expenmentos de las dos arenas se efectuo un calculo de formula
similar, solamente se variaron los porcentajes de oxidos que se muestran en la
tabla 13

Tabla 11. Composicién quimica teorica de vidrio para arena silica de 0.028

% de Fe,0; para producir una tonelada de vidrio fundido.

Matenta Compossicton guimica  Peso
[
Prma Cant dad I S0 a0 | FeQ Ca0O | Mg NaO | KO 50 110 As,0 | Total
5 3 ‘ ' 1 16 57
14 C 12 1
a
. 1 4 T 2 53 1
|
!
e 1 4 i 4 4 1 4 a5431
at e 2 5 456
1 % d 18 181
Y 249 249
e e a 4 40 4 i \ 8 43 |1 1 8
3
& 4 4 a [ 14 g og
|
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Tabla 12. Composicion quimica tedrica de vidrio para arena silica de

0.017% de Fe,0; para producir una tonelada de vidrio fundido.

Matena Compos ¢cion qum ¢a Peso
Prma Cant dad ‘ SO A0 Fe O l caC | Mgo | Na O K;0 50 Ti0; As O Total
ca? 8 b (] 2 4 1 8

|

ae

re 1 45

125

e

a 8| 4 4 4 4
' |
5 \ 54
= l —— o
lal €5 L r 88 1 8
: ]
U 25 249 249
ae
e e z a) %8489 | 4 4| B 67 ) 9 1 as 315 06 248 |1 16
e
4 22 4[ a 1 45 14 25 | 1
L}

Tabla 13. Porcentajes de oxidos variables de acuerdo al disefio de

experimentos.

OXIDO °e PESO

Nivel alto | Nivel bajo

SO 0453 0314
As O 0025 0
C 0012 0

3.4 Preparacion de mezclas

Los componentes mayores taes como arena $ ica carbonato de sodio
carbonato de calcio y feldespato se pesaron en una balanza granataria con una
sensblidad de 0 01 gr Los componentes menaores que son sulfato de sodio

n trato de sodio oxido de arsenico y carbon se pesaron en una ba anza analtica
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con una sens bilidad 0 0001 gramos Estos componentes menores variaron en
las mezc as de acuerdo a diseno de expenmentos Despues de pesados los
matenales se homogene zaron mediante agitac on manual durante 2 minutos
Se colocaron cada una de las mezclas en cnisoles refractarios de s hca y se

introdujeron al horno de pruebas para su fundicion

3.5 Fusidén y obtencién de muestras

El horno de pruebas utilizado en la fusion e€s un horno con un sistema de
combustion gas natural — are de premezcla para mantener una relacion aire-gas
constante y asi obtener la temperatura deseada (1450 C), sin precalentar el arre
para la combustion La figura A 1 del apendice A muestra el horno de fusion

utihzado

Los cnsoles se introdujeron al horno a temperatura ambiente y se llevaron hasta
1450 C manteniendo esta temperatura durante 4 horas. El perfil Temperatura -

Tiempo utiizado en la fusidon del vidrio se muestra en la figura 4.

1600

460—e—1460——1460—¢—460—2
1400 M,A—l 1450
1200 /

14
5 100
g
o 800
Q.
£

400

200

0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tiempo

Figura 4 Perfil Temperatura - Tiempo para la Fusion de Vidno Catizo Cnstalino
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Posteriormente se sacaron las muestras del horno y se vaciaron en una placa
de acero para obtener una pastilla de vidrio, como se muestra en la figura A 2

del apéndice A

3.6 Determinacion del numero redox y color de vidrio

La pastilla obtenida en el punto antenor se cortd desbasto y pulid para obtener
un disco de widrio con un diametro minmo de 38 milimetros y un espesor

minimo de 3 5 milimetros como se muestra en la figura A 3 del Apendice A

En la estimacion del numero redox se utihizé un espectrofotometro ultravioleta
visible Beckman DU 640 Para la determinacion del color de vidrio se utihzo un

espectrofotometrc Macbeth Color-Eye 7000

3.6.1 Determinacion del Numero Redox.

Los numeros expresados en los resultados obtenidos en las pruebas estan
dados como la relacion Fe */Fe®’ aun cuando la literatura reporta en todos los
casos, al refenrse al estado redox del vidrio en base a la proporcion Fe®* / Fe™*

Por lo tanto en los resultados de pruebas expresados como (Fe '/ Fez') entre
mas alta la relacidon, el vidno es mas oxidado, es decir predomina |la forma

ferrica

Las ecturas se realizaron en el espectrofotometro Beckman DU-640 figura A 3
del Apendice A dando valores de transmitancia a las longitudes de onda

especificadas para e Fe 'y para Fe " con las s guientes formulas
yp 9
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B1=1tLog (T/T1)
R2 =1/t Log (T/T2)
R=R1R2

Donde

R1 = Absorbancia correspondiente al 1on (1) (313 nm)

32 = Absorbancia correspondiente al 1on (1) (1050 nm)

t= Espesor en mm

T=  Transmitancia de la linea de base

T1 = Transmitancia correspondiente a la banda caracteristica del fierro oxidado
(313 nm)

T2 = Transmitancia correspondiente a la banda caracteristicas del fierro
reducido (1050 nm)

R = Redox del vidrio expresado como Fe "/ Fe?'

Los valores de redox obtenidos de esta manera son nimeros relativos a partir
de los cuales se puede estimar el estado de oxidacion en el vidrno

Cuando se obtienen valores bajos de redox significa que el vidrio esta menos
oxidado y cuando se obtiene valores altos, el vidno esta mas oxidado Debido a
que los valores de redox son numeros relativos para interpretar los resultados,
se requiere definir cuales valores son altos y cuales son bajos, y para ello es
necesario hacer comparaciones de estos valores entre diferentes muestras sin
embargo estas comparaciones solo son vaidas entre vidnos con contenidos de

ox1dos equ valentes

3.6.2 Determinacion de color

La muestra de vidno utilizada para la medicion de color, es la misma que se
utlza para la medicion del redox (38 § mm de diametro y 3 5 mm de espesor

como mnmos) La medcon se efectua en un espectrofotometro Macbeth
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Modelo Color — Eye 7000 como se muestra en la Figura A 4 del Apendice A La
evaluacidn numérica obtenda mediante este procedimiento se basa en las

coordenadas del sistema CIE L*a’b*

El diseno expernmental utihizado donde se probaron dos tipos de arena silica,
con diferentes concentraciones de Fe203 (0 028 y 0 017 ¥ ) se muestran en la
tabla 14

Tabla 14. Diseno de experimentos (2“) utilizado en las dos corridas

experimentales para estudiar el efecto de decoloracion quimica.

Variable (Kgs/Ton) Rango
Na SO, 8-55
NaNO 5-0
As,0 0250-0
Carbén 0250 O
Prueba Na, 50, NaNQ, As,0, Carbon
1 55 0 0 0
2 %5 0 0 0250
3 58 0 0250 0
4 55 0 0250 025
5 55 5 0
6 55 5 0 025
7 55 5 0 250 0
8 55 5 0 250 0250
g 80 0 0 0
10 80 0 0 G 250
1 80 0 0250 0
12 8 0 0250 0250
13 8 5 0 0
14 80 5 0 0250
15 8 5 025 0
16 8 S 25 025
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Var ables de Salida Color — Redox

Se realizaron dos corridas expenmentales utilizando arena s’lica con contenidos

de oxido de fierro de 0 028 y 0 017  en peso
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4 RESULTADOS DE LA EXPERIMENTACION

41 Primera corrida experimental

En esta primera experimentacion se utilzo arena s’lica tipo 1 con 0028 o de
Fe;O dando como resultado el analisis teorico del vidrio 0 026 de Fe;O Se
efectuaron las mediciones del redox y del color en el sistema L*, a* b* En la

tabla 15 se muestran los resultados obtenidos

Tabla 15. Matriz experimental donde se muestran los valores obtenidos de

redox y color de la primera experimentacion.

Exp. Na,SO, | NaNO, | As,0y | Carbon Ridoxz‘ Luminosidad colsia | color be
Kg/Ton | KgfTon | Kg/Ton | Kg/Ton | Fe''/Fe L*
1 B8 0 0 2108 95 66 -063 028
2 515 0 0 25 3379 9590 0 56 028
3 a5 0 250 0 53 11 g6 09 047 048
4 IS 25 25 495 96 1 62 042
5 55 5 2 92 85 69 71 027
6 5.5 5 0 25 3242 95 68 060 028
7 55 5 250 0 55 91 95 S5 -0 44 052
8 55 5 25 0250 38 11 95 26 -0 45 049
9 80 0 0 0 38 61 9569 -076 052
10 8 0 25 38 81 95 83 051 058
11 80 0 0250 0 60 85 94 99 -0 59 055
12 80 0 0250 0250 38 65 94 12 067 058
13 8 5 0 0 34 14 95 80 -0 68 054
14 8 5 25 3008 95 44 072 0 51
15 80 S 0250 0 44 27 95 56 -0 61 055
16 8 5 250 250 6114 96 11 038 050

En a fgura 5 se muestran os resultados obtenidos de color en forma grafica en

e sistema L* a* b*
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b*

Figura 5. Representacion grafica de los resultados de color en la primera

experimentacion.

La grafica muestra tamb en el area que pudiera considerarse aceptable en vidno

cal zo incoloro para servic o de mesa dicha area va de (0) a (-0 30) ena* y(0) a
(+0 70 enb"”
4.1.1 Analisis de los efectos de los decolorantes quimicos

En as figuras 6 y 7 se muestran as graficas de la probabilidad normal de los

efectos significativos para e co or y redox respect vamente
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GRAFICA NORMAL MEDIA

Color a

A Na2SO8
B: NaNO3d
C: A203
D: Carbon

%0 Probabilidad normal madia

[ T | | T
000 aos 008 00 012

Ffuao

Figura 6. Grafica de probabilidad normal para los efectos de los

decolorantes quimicos sobre el color en el eje a* del sistema L*, a*, b*.

Como se puede observar en la figura 6 la interaccion BCD que representa el
NaNO As;0 -C tiene el efecto mayor sobre el color de vidrio en el ee a*

Siendo dicho efecto poco s gnificativo con respecto a los demas
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GRAFICANORMAL MEDEA
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Figura 7. Grafica de probabilidad normal para los efectos de los

decolorantes quimicos sobre el redox.

Como se puede observar en la figura 7, el punto C localizado a la derecha de Ia
grafica de probab idad muestra que el 6xido de arsénico es el decolorante
quimico que tiene el mayor efecto sobre el redex del widrio expresado como Fe*

/ Fe*
4.2 Segunda corrida experimental

En esta segunda expermentacion se utilizo arena silica tipo 2 con 0 017 o de
Fe:O dando como resultado el analisis teér co del widrio 0 018 de Fe203 Se
efectuaron las mediciones de redox y color en el sistema L*.a* b* En la tabla 16

se muestran los resultados obten dos
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Tabla 16. Matriz experimental donde se muestran los valores obtenidos de

redox y color de |a segunda experimentacion.

Exp; Na,S0, | NaNO, | As,O; | Carbon Rﬁtic!:t)t2 ) Luminc:sndad Color a° | cetor b*
Kg/Ton | Kg/Ton | Kg/Ton | Kg/Ton | Fe™'/Fe L
1 55 0 0 0 2170 95 42 039 036
2 55 G 0 0250 20 29 95 50 -0 39 0 36
3 &5 0 0 250 0 39 38 g5 81 -026 043
4 55 0 0 250 025 43 20 95 59 023 041
5 55 5 0 0 28 87 95 33 -028 043
6 55 5 0 0250 24 85 94 35 -0 33 044
7 55 5 0 250 00 58 20 56 01 -0 27 044
8 i 5 0250 0250 5169 95 86 -025 042
9 80 0 0 0 32 26 95 86 -033 036
10 80 0 0 0250 3077 96 09 -0 32 039
11 80 0 0250 0 53 43 96 39 024 0 41
12 80 0 250 25 59 38 96 37 028 043
13 80 5 0 2583 96 02 -034 031
14 80 5 0 0 250 32 73 96 24 -0 31 035
15 80 5 0250 0 35 30 94 24 -0 28 055
16 80 5 0250 0250 46 67 95 94 029 045

En a figura 8 se muestra los resultados obtenidos de color en forma grafica en

e sstemal*a™b*
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|
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Figura 8. Representacion grafica de los resultados de color en la segunda

corrida experimental.

4.2.1 Analisis de los efectos de los decolorantes quimicos

En las figuras 9 y 10 se muestran las graficas de probabilidad normal de los

efectos significativos para el coory e redox respectivamente
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GRAFICANORMALMEDIA
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Figura 9. Grafica de probabilidad normal para los efectos de los

decolorantes quimicos sobre el color en el gje a* del sistema L*a*b".

La figura 9 muestra que en el punto C que representa el As;O es el decolorante
quimico que tiene el efecto mayor sobre el color en el gje a* para el caso de una

arena sihca con 0 017 de Fe;0
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Figura 10. Grafica de probabilidad normal para los efectos de los

decolorantes quimicos sobre el redox.

Como se puede observar en la figura 10 los puntos AB y el punto C que
representan el sulfato de sodio-ntrato de sodio y el oxido de arsenico
respectivamente son los decolorantes quimicos que tienen la mayor influencia
sobre el redox para el caso de arena silica con 0017 o de Fe,O; Teniendo el
punto C que representa el As;O una influencia mucho mayor que el punto AB

representado por la interaccion del Na,SO, - NaNO;
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5 DISCUSION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

5.1 Principales efectos en color y redox

Los resultados obtenidos en los efectos predominantes de las dos corridas

experimentales se resumen en la tabla 17

Tabla 17. Efectos predominantes para color y redox en vidrio con

diferentes porcentajes de Fe:20s,

Fe O en Fe O en che: o Ele 1o
T po de arena d pred m nante predom nante
R varo Coora” Redox
ntera con
Arenas ca 0 028 0 026 NaNO As O C As,0,
As,0;
Arenas ca?2 0017 0018 As,0, Interaccion
Na SO, NaNO

Como se puede observar en la tabla 17 el As;O juega un papel determinante en
el redox y en el parametro de color a* en los rangos de expenmentacion

selecionados

Se observa asimismo un comportamiento d ferente en los efectos al vanar e!
porcentaje de Fe O en la composicon ya que mientras en la arena tipo 1 el
efecto predominante para el color es la interaccion NaNOs- As,C3 C, en el caso

de la arena tipo 2 es el As,0

En cuanto al redox. se manifiesta un marcado efecto del As,O3 ya que en los
tipos de arena ejerce un efecto predominante con la diferencia de que en la
arena tipo 2 ademas del efecto del As,O existe una interaccion sulfato de sodio

nitrato de sodio
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El comportamiento diferente en los efectos puede ser explicado por estudios
anterores como el de Wondergem ® para el caso del redox donde menciona que
la concentracion del fierro total tiene un efecto significativo en el redox,
encontrando que para widno calizo la forma dalente (Fe’') es favorecida a
bajos conteridos de fierro tota La concentracion de fierro total utiizada en este
estudio fueron 01 05 063y26

Paul * menciona que la concentracion de fierro total tiene un efecto
significativo en el porcentaje de fierro presente en la forma divalente (Fez')
encontrando que el Fe** es favorecido a bajas concentraciones de fierro total
Ambos autores concluyen que a concentraciones menores de fierro total el
equilibrio se desplaza hacia la forma divalente, y como consecuencia de esto
tendr amos un comportamiento diferente en los efectos de los decolorantes
quiImIcos

En cuanto al papel que desempena el oxido de arsenice como decolorante
quimico la afirmacion de Shutt® acerca de que el 6xido de arsénico no parece
tener efecto en la decoloracion debido a que su poder oxidante es insignificante
comparado con otros factores controladores del redox como por eemplo,
composicion de la mezcla cond ciones de fusion y extraccion del vidrio en el
horno no esta sustentada expenmentalmente ya que no muestra evidencia de

expenmentacion vanando dichos factores

Simpson ® menciona que el oxido de arsénico y el nitrato de sodio no son tan
efectivos como los sulfatos para la decoloracion del vidrio Lo cual no coincide
con el presente estud o como se muestra en la grafica 14 El arsenico tiene el
mayor efecto sobre el coor para una arena slica con 0 017°% de Fe;O3 El
trabajo de Simpson omite los porcentajes de Fe,0; utihizados y solamente
menciona que s un vdno para a fabrcac on de envases por lo cua podemos
asumir que os porcentajes de Fe;O ut zados pudieran ser mayores a los
expenmentados en e presente trabgo y por lo tanto se esperaria un
comportamiento diferente de o0s decolorantes qu micos de hecho podemos

observar en la figura 6 un comportam ento diferente en el color para la arena de

4b
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0 028 de FesO donde e efecto del arsenico no es e mayor Contario a lo que

sucede con la arenade 0017 de Fe,O

En las figuras 5 y 8 donde se representan los resultados de coloracion
obtenidos, ademas e area donde el color es aceptable se puede observar que
todo los puntos en las pnmeras experimentaciones estan fuera de dicha area y
con la arena tipo 2 siete de ellos tambiéen estan fuera del area aceptable. Cabe
aclarar que el area de color aceptable no es un estandar establecido, y puede

variar dependiendo del tipo de productos y del mercado a que se destinan

El metodo industnal norma mente utihzado para entrar en el area de aceptacton
de color es llamado decoloracion fisica La introduccion de decolorantes fisicos
permite mover el color hacia e area de aceptacion pero esto trae consigo una

disminucion en la luminosidad del vidrio (L*)

La tabla 18 muestra los valores de expenmentacion obtenidos en color redox
para el experimento 7 de a arena tipo 1 y los obtemidos en un horno continuo

con capacidad de 150 toneladas por dia.

Tabla 18. Comparacion de los valores obtenidos de color y redox en

experimentacion y horno continuo.

Decolorantes fisicos

Procedencia Redox L Colora® | Colorb*| gramos/tonelada de
vidrio
. Oxido de
CX2 * .

del vidrio F**IFe Selenio cobalto

Expermento 7| 5o oy | g595 | 044 | 052 0 0
Arena T po 1

Hofno cont nuo 31 94 5 -0 28 029 8 3

Se comparan los resutados de exper mento 7 de la arena tpo 1 con los del

horno continuo deb do a que a compos c on qu mica y la arena siica utiizada
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es la misma para ambos con la d ferencia que en el horno continuo se tiene la
decoloracion fisica y 20 de pedaceria de vidnio reciclado teniendo este uitimo
una contribucion muy importante en la variacion del redox de acuerde a la
cantdad de contaminantes que contenga como se puede observar en la tabla
19

Tahla 19. Mediciones de color, redox y luminosidad para vidrios reciclados
con diferentes grados de contaminacion, principalmente materia organica

(aceite lubricante)

Redox
Muestra L8 at b* Fe*IFet*
{ 94 69 -1 0 46 3122
[l 94 81 -0 93 004 27 83
| 94 76 101 -0 21 29 41
V 94 17 143 039 2392

Las muestras fueron obtentdas fundiendo 100 wvidrnio con diferentes grados de
contaminacion donde la muestra | es la de menor contaminacion y la muestra
IV la de mayor Una representacion grafica en el sistema L™ a* b se muestra en

la figura 11

Por lo tanto en el expenmento 7 donde el parametro a* esta fuera del area
aceptable por medio de la decoloracion fisica se logra colocarlo dentro, con |a
disminucton correspondiente de la luminosidad que para este eemplo en
particular desminuye en 145 unidades La disminucion en luminosidad aun
cuando el color este dentro del area de aceptacion le da una tonaldad
indeseab e En Ja fabricacion de vdro para servcio de mesa una lum nosidad

L*) menor a 93 5 pud era no ser aceptab e
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Figura 11. Representacion grafica en el sistema L*,a*,b* de los vidrios

obtenidos con diferente grado de contaminacion de pedaceria de vidrio.

5.2 Comparacion de los sistemas Na,SO, - NaNO; - As,0O; y
Na,SO,-C

La comparacion de los expenmentos 2 y 7 en ambos tipos de arenas que
representan el nivel bajo de Na,SO, , nos sirve como evaluacion en cuanto al
redox y color de los sistemas Na;SO4 — NaNO;- As;O y Na,S0.-C Los valores

numericos se muestran en la tabla 20
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Tabla 20. Comparacion de los experimentos 2 y 7 con los dos tipos de

arenas, en nivel bajo de sulfato de sodio.

Tipo de s;‘Experimento 2 . Experimento 7
istema Na,S0,-C Sistema Na,50,-NaNQO,-As,0,
arena Redox Fe''/Fe®" Color a* Redox Fe*'/Fe? Color a*
ArenaTp 1 3379 -0 56 55 91 044
Arena T po 2 2 29 039 58 20 -0 27

Comparando ambos sstemas en los dos tipos de arena se observa la

d sminucion en redox a usar el sistema Na,SO, ~C y valores de a* mas alejados

del area de aceptacion

El hecho relevante que se manifiesta en la arena tipo 2 es que los valores de a*

se acercan mas al area de aceptacion de color, donde el valor de -0 39 en a*

para el sistema Na,SO, - C es mejor que el de la arena tipo 1 en el sistema
N32804 NaNO3- ASQO

En la tabla 21 se muestra a comparacion de los sistemas antes mencionados

en el nivel alto de sulfato de sodio

Tabla 21. Comparacion de los experimentos 10 y 15 con los dos tipos de

arena en el nivel alto de sulfato de sodio.

Tioa de !'Experimento 10 Experimento 15
Sistema Na,S0,-C Sistema Na,S0,-NaNO,-As,0,
arena Redox Fe*'/Fe®* Color a* Redox Fe*'/Fe®’ Color a*
AenaTpo 38 81 051 44 27 -0 61
Arena T po 2 3 77 032 3530 028

o0
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En la tabla 21 se observa el parametro a* para el sistema Na,SO4 —C con un
vaorde 032 elcua es mas aceptab e que -0 61 en el sistema Na,SO, - NaNO;
= ASQO

Por lo tanto en ambos n veles de sulfato de sodio e s stema Na,SO,~C para la
arena tipo 2 representa un resultado mejor de a* que la arena tipo 1 en el
sistema Na,S0Os - NaNO - As;0O

El uso de sulfato en la mezcla vitrificable como agente de fundicion y afinacion
es comun en la industria de envases y vidrio plano “ Di Bello * menciona que
la optimizacion y el control de las condiciones redox durante la fusion y el
afinado del vidrio usando sulfato de sodio en combinacion con carbén reduce
temperaturas de operacion de horno prolonga la vida del mismo y reduce las
emisones a la atmosfera E comportamiento como agente de fundicion y
afinado del sulfato de sod o es explhcado por Wondergt-:-m8 de la siguente
manera Como agente de fund cion se agrega a la mezcla vitnficable Na;SO4
debido a que otras formas de sulfato como CaS0,4 0 K,SO4 son menos estables
y senan parcialmente convertidas a sulfaio de sodio en la etapa inicial de la
fundicion El Na,SO,4 forma una fase liquida con una baja tension superficial a
884 C, esto humecta los granos de SiO; que de otra manera fundirian a
temperaturas mas elevadas Los granos de S O, se disuelven en la fase liquida

de acuerdo a la siguiente reaccion

Na SO;, + SiIO < > Na,O Si0; + SO + 120,

Esta reaccion de dsoucon nca a 1050 C pero se vueve significativa a
1288 C

Cuando un agente reductor como el carbon es anad do a a mezcla vitrificab e

una parte del su fato es convertido a su furo

af
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Na,SO. + 2C = > Na,S + 2¢O,

En el intevalo de 740 a 800 C la combinacon de sulfato y sulfuro forma un
eutectico en el cual se disueven los granos de SiIO; mediante la siguiente

reaccion la cua ocurre a 860 C
Na;S04 + NazS + 2510, 4 > 2Na.Si0; + SO, + S

Como agente de afinacion el sulfato actua a elevadas temperaturas (1450 C),
donde el sulfato remanente disuelto en el vidrio se disocia de la siguiente

manera
SO, « ® SO, + 120, + O°

Los gases afinantes SO; y O, se difunden en las burbujas existentes
provocando su crecimiento y su ascension a la superficie del fundide.

Debido a lo anteriormente expuesto la mportancia de la utiizacion de un
sistema Na,SO,-C en la fundicion de widno calizo incoloro para servicio de
mesa radica en la posibil dad de operar a temperaturas de fundicidn menores,
disminuyendo con esto as emisiones a la atmosfera y prolongando la vida del

horno

La limitante para usar un sistema Na SOs C en vdrio calizo incoloro para
servicio de mesa esta dada por la coloracion residual resultante en dicho
sistema que como se observa en las tablas 20 y 21, esto puede ser solucionado

d sminuyendo el contenido de Fe;O total en el vidrio.
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5.3 Efecto del redox sobre la coloracion residual en el

parametro a*

Las figuras 12 y 13 muestran en forma graf ca los valores obtenidos para redox
(Fe™ /IFe™) y color en el parametro a” en la pnmera y segunda corrida

expenmental respectivamente asi como sus coeficientes de correlacion

Se grafica solamente el parametro a* debido a que para el parametro b* todos
los valores obtenidos en la expenmentacion estan dentro del valor aceptable,
como se puede observar en las figuras 5 y 8 para la primera y segunda

expenmentacion respect vamente

Los coeficientes de correlacion obtenidos demuestran que existen una
correlacion positiva entre el redox y el color en el parametro a", siendo esta
correlacion mas alta para la segunda corrida expenmental, donde se utihizdé una
arenacon 0017 de Fe;O y un porcentaje de Fe O; en vidrnio de 0 018%

Por lo tanto la correlacion que ex ste entre el redox y el color en el parametro a*

es mas significativa a porcentajes de Fe,O en wvidrio menores

Dispersion redox-color a* de primera corrida
experimental
Coeficiente de correlacion = 0.26

10 20 30 4 50 60 70
2
.HS
5 4 *
] * ¢o?®
(&) . L
& ® L) ® & L
¢ ¢
® 'S :
Red x

Figura 12. Grafica de dispersion redox-color a* para primera corrida

experimental
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Color a*

15

25

Dispersion redox-color a* de segunda cornda
experimental
Coeficiente de correlacion = 0.78

10 2 4 50 60

Redox

Figura 13. Grafica de dispersion redox-color a* para segunda corrida

experimental
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Conclusiones

A termino de la presente nvestigac on se observo o siguente

*

En os rangos de expenmentac on probados e arsen co demuestra ser el
componente con la mayor influencta en la alteracion del estado de
oxidacion — reduccion expresado como Fe © / Fe’" en widno calizo
incoloro, por lo tanto en comparacidén con el sulfato de sodio y nitrato de

sodio es un mejor decolorante guimico para este vidno

E comportamiento de los decolorantes quimicos con respecto al redox y

el parametro a” cambia con el porcentaje de Fe,O en el vidrio

La substtucion de un sstema Na SO, - NaNO - As;0; por el sistema
Na,50; C es factble En widro incoloro, para servicio de mesa cuando
el porcentaje de Fe,O en el wvidrio es de 0018 con una coloracion

residual aceptable

Se comprueba el papel que desempena el As;O como un excelente
decolorante quimico en contradiccion con algunos autores (5), (68) que

minimizan su iImportancia

Se comprueba que el porcentale de widrio reciclado en la mezcla
vtnficable y su grado de contaminacion tienen una influencia
considerable en a umnosidad L* y a coloracion residual en el parametro
a*, ya que los valores de luminosidad obtenidos en las dos corndas
experimentales mostrados en as tablas 15 y 16 son mayores que los
obtenidos en las fusones de 100 wvidrio con diferentes grados de
contaminac on ademas de que la medicion del color en el parametro a*
de estos ultimos estan mas aejados del area de aceptacion como se

muestran en la figura 11
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Wiia laleral home de luzion

Figura A.1 Horno de fusion.

FPastilia dg vidiio olerda de 1a fusaan

Figura A.2 Pastilla de vidrio.
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Figura A.4 Espectrofotometro Beckman DU-640 UV- Visible.
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Figura A.5 Espectrofotometro Macbeth Modelo Color Eye 7000.






