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RESUMEN 

El presente estudio t iene como objetivo a evaluación del estado redox de un 

vidrio calizo incoloro expresado por la relación Fe3* Fe2* y el efecto que dicho 

parametro t iene sobre la coloracion residual 

Se selecciono un vidrio calizo incoloro con base en el sistema S1O2 - Na2Ü -

CaO donde se variaron las condiciones de oxidación - reducción y el porcentaje 

de Fe20 en el vidrio 

Las condiciones de oxidacion - reducción fueron variadas uti l izando agentes 

oxidantes y reductores Los agentes oxidantes util izados en este trabajo son el 

Na2SC>4 NaNO y A s 2 0 3 Como agente reductor se utilizó carbón. 

El porcentaje de Fe 2 0 en e vidrio fue variado ut l izando dos tipos de arena 

s lica con porcentajes de Fe O de 0 028 y 0 017 

Se compararon formulaciones donde se adicionaron los tres agentes oxidantes 

(Na2S0 4 N a N 0 3 A s 2 0 ) y formulaciones donde se utilizó solamente un agente 

oxidante (Na2SOd) en combinación con un agente reductor (C) Demostrándose 

que es factible la utilización de un sistema sulfato de sodio-carbón en la 

fabricación de un vidrio ca lzo cristalino incoloro para fabricar artículos para 

servicio de mesa manteniendo una coloración residual aceptable 

La exper mentación efectuada comprueba que el AS2O3 es un decolorante 

químico muy importante y que su sustitución solamente puede ser efectuada 

dism nuyendo el porcentaje de fe r ro en el v id ro si se desea conservar una 

misma coloracion residual 



CAPÍTULO 

1 
INTRODUCCIÓN 



1 INTRODUCCIÓN 

1.1 Antecedentes 

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

acuerdo al tipo de producto son 

a) Vidrio plano 

b Vidr o para envase y vidrio de mesa 

c) Fibra de vidrio 

d) Vidrios especiales 

Los productos de las dos pr meras categorías se elaboran empleando vidrio 

cal z o 1 el cual puede definirse como aquel en el cual sus principales 

componentes son S1O2 Na2Ü CaO con adiciones de otros oxidos como por 

ejemplo AI2O y MgO para impartirle características especif icas como resistencia 

química y viscosidad entre otras Algunas composiciones del vidrio ca l izo 2 se 

muestran en la tabla 1 

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

Tipo de 

vidrio 

Componente, °o Peso Tipo de 

vidrio SiO, A l ? 0 Fe jO CaO MgO BaO N a : 0 K 2 0 s o . 

Envases 4 1 1 8 1 5 2 1 4 1 

Plano 72 1 3 2 5 14 3 0 3 0 3 

Servicio de 
mesa 

74 6 1 2 0 04 5 3 3 8 14 Ç 2 2 

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

fgu ra 1 
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Figura l . Diagrama de flujo para la fabricación de vidrio calizo 

Las reaccones de ox dación reducc on son frecuentes en ia mayor a de los 

procesos de elaboración de os v d r o s industra les toda vez que en la 



composicion de el os intervienen iones que t ienden a tomar o a ceder 

electrones es decir que se reducen o se oxidan con mayor o menor facil idad 

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

y del producto f ina l 8 A gunos ejemp os son 

• El af inado del vidrio 

• El color tanto en el fundido como en el producto final 

• La viscosidad del fundido 

• La cristalización 

• El comportamiento viscoelastico del vidrio durante el formado del 

producto 

Atend endo solamente a los dos primeros conceptos que son los de ínteres para 

este trabajo podemos mencionar que el af nado que consiste en la el iminación 

de burbujas resultantes del proceso de fusión y el color están de tal manera 

relacionados debido a que algunos de los agentes afinantes comúnmente 

util izados en la fabricación de vidrio calizo incoloro como son el Na2S04 . NaNÜ3 

y AS2O son también util izados como decolorantes químicos Debido a lo 

anterior en la fabricación de vidrio calizo incoloro se dist inguen dos sistemas de 

af inacion-decoloracion dependiendo del tipo de producto fabricado 

I Sistema Na SO4 NaNO A s 2 0 comunmente utilizado para la fabricación de 

artículos para serv c o de mesa 

II S s t e m a Na S0 4 -Carbon comunmente utilizado para fabricación de envases y 

v dno p ano 

En el sistema NaíSCVCarbon este ultimo es utilizado para acelerar la 

descomposic ión del Na S 0 4 y eficientar el proceso de afinación 

? 



E mecan smo de a fnado por su fa to de sodio se basa principalmente en el 

desprendimiento de anh dr dos de azufre por diferentes mecanismos En el caso 

mas sencil lo se produce un desprendimiento de anhídrido sulfurico como 

consecuencia de la descomposic ión del sulfato por reacción con a sílice libre de 

la mezcla mediante la s guíente reacción 

Na2SOd + xS i0 2 • N a 2 0 xS i0 2 + S 0 3 

Simul táneamente tiene lugar a alta temperatura una disociación del sulfato 

seg jn la reacción 

2 N a 2 S 0 4 M * 2 N a 2 0 + 2 S 0 2 + 0 2 

Esta disociación determina un importante desprendimiento gaseoso que 

engrosa las pequeñas burbujas existentes y facilitan su e l iminac ión 3 Bajo 

condiciones oxidantes los sulfatos se disocian a temperaturas arriba de 1350 C. 

En condic iones reductoras la temperatura de disociación del sulfato puede llegar 
Q 

a disminuir en 150 C acelerando con esto el proceso de afinación 

En la fusión del vidrio calizo incoloro a fnado con sulfato de sodio y uti l izando 

agentes reductores como carbón para acelerar e proceso de afinación el vidrio 

se vuelve menos oxidado, y la relación Fe2*/ Fe 4 se incrementa dando al vidrio 

un tinte azulado por lo que se requeriría de ajustes en decolorantes o una 

disminución del fierro total si esto fuera posible 10 

En e sistema Na2SCXj-NaNO - A s 2 0 el oxido de arsénico es añadido con dos 

propositos primero como afinante debido a su intenso desprendimiento de 

ox geno que produce en e vd r io fundido y segundo como decolorante del 

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

A s " + 2Fe 4 * As * + 2Fe 



La razón que just i fca que el AS2O3 se introduzca siempre en la mezcla 

acompañado de otra sustancia oxidante en este caso el nitrato de sodio, es 

debido a que este u t mo d sm nuye as pérd das por vapor zacion del óxido de 

arsénico 

El s istema Na2S04-Carbon ha s d o estudiado por diversos autores (3) (9) (11), 

(12) (13) los cuales están principalmente enfocados a optimizar el proceso de 

af nación en la fabr icacon de vidrio para envases y plano Donde el parámetro 

de la coloracion residual no es tan importante como en la fabricación de vidrio 

para servicio de mesa El ínteres por utilizar un sistema Na2SO,j-Carbón en la 

fabricación de vidrio para servicio de mesa radica en la posibi l idad de reducir 

temperaturas de fusión incrementar la vida del horno y disminuir emisiones a la 

atmosfera asi como dejar de utilizar un compuesto al tamente toxico en la 

formulación de vidr o como es el AS2O 

La tonalidad residual mas o menos acentuada que ndeseablemente puede 

adquirir un vidrio calizo incoloro durante su fabricación es siempre 

consecuencia de una contaminación producida bien por las impurezas 

colorantes que acompanan a las materias primas, o bien, aunque de manera 

menos frecuente por los productos de corrosión de los materiales refractarios 

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 t ipo de producto y hecha la salvedad que dist ingue 

al v d r o op t co son as pezas puramente ornamenta es o las dest inadas al 

servicio de mesa las que mas resienten en su calidad y en su transparencia por 

el efecto nocivo de una co loracon accidental Asimismo tan importante como 

obtener un bajo n vel de co oracion lo es el mantener una tona idad un forme lo 

cua por lo general es muy d i f i c l de conseguir Al comparar piezas iguales 

procedentes de distintas series de fabricación resultan v is ibes a s i m p e vista, 

pequeñas desviaciones en el matiz dominante 



En un v id ro ca izo neo oro a sustancia que común ca color es en general, el 

ion fierro el cual neluso en proporcones de centes mas por c e n t o colorea, 

según su grado de reducción en verde azulado verde amari l lento o incluso 

pardo oscuro cuando esta en presencia de azufre El proceso en la industria del 

vidrio para elim nar o reducir el color verde es l lamado decoloración, 

d st inguiendose dos tipos la f sica y la qu ímica 4 

Decoloración química: Consiste en añadir agentes oxidantes en la mezcla 

v t r i f cable y mantener la atmosfera del horno igeramente oxidante para 

convertir tanto ion fierro como sea posible a a forma férrica (Fe *) 

Decoloración física: Consiste en añadir agentes colorantes que producen 

un color complementar io al amaril lo verdoso del Fe * 

Todos los vidrios contienen fierro En estado divalente (Fe2+), el f ierro produce 

una coloracion azul diez veces mas intensa que el color amaril lo producido por 

el ion tr valente Fe3* 4 

El proposito de la decoloracion es producir un color 'gris claro' en el vidrio 

pasando pr imeramente e fierro de Fe2+ a Fe 4 por adición principalmente de 

n trato de sodio (NaNO y de o x d o de arsénico (As 2 0 ) para posteriormente 

p roducr el color deseado anad endo o x d o s de selenio y cobalto 5 Algunos 

autores minimizan el papel que desempeña el A s 2 0 y el NaNÜ3 en la 

decoloración química Shutt et a l 5 concluyen que independientemente de otros 

beneficios que pueda traer el As203 no parece ser determinante en el proceso 

de decoloracion qu mica ademas una serie de experimentos donde se midió la 

re ación Fe * Fe 4 a 3 n ve es de NaNO que fueron 0 0 454 y 4 54 ki logramos 

por cada 908 k ogramos de arena uti izada demuestran la inefectividad del 

n trato de sod o en la a terac on de a re ac on Fe2* Fe 



La conclusión a la que legan estos au to res 5 es que el color de vidrio se debe al 

contenido de fierro en las materias primas ut i lzadas la composic ion de la 

mezc\a vúnf cable y las cond ciones de fus on Para concluir esto utilizaron datos 

de 20 plantas de 8 d ferentes pa ses fuera de Estados Unidos de Norteamérica, 

donde reportan conten dos de Fe 2 0 en arena que variaron entre 0 010 y 0 060 

porciento en peso ademas de os gramos ut fizados por cada 908 k logramos de 

arena en la mezcla vi tr i f icabe de AS2O que vano de 189 a 1400 gramos La 

medie on de color presentada en este trabajo fue realizada visualmente 

Simpson B 6 menciona que el A s 2 0 fue usado en el pasado, para oxidar al 

fierro teniendo también el efecto de oxidar parte del selenio usado para producir 

el color complementar io por esta razón se requería usar una mayor cantidad de 

selenio en el proceso 6 A l ternatvamente una mezcla vitnficable puede oxidarse 

usando sulfato de sodio adicional Los nitratos también han sido usados en el 

pasado usualmente junto con AS2O pero no son tan efectivos como los 

sulfatos y su uso ha sido descont inuado 6 El autor no presenta datos 

cuantitativos 

En un vidrio calizo incoloro el fierro presente en el vidrio en condiciones 

oxidantes se presenta como Fe * y en condiciones reductoras como Fe2+, cada 

uno de ellos impart iendo un color especif ico al producto final El estado redox 

del vidrio determina la relación entre estas dos especies (Fe24 - Fe3+) y por lo 

tanto el color del v idr io8 

Se requiere un control cuidadoso del estado redox en la mezcla vitrif icable y en 

el vd r io fundido para que el proceso de producción de vidrio sea estable debido 

a que este parametro t e ñ e influencia en e proceso de fusión y en el color del 

vidr o 



I\TROM CRIOS C APM LO I 

1.2 Definición del problema 

En a fabricación de vidrio ca i zo ncoloro para se rve o de mesa el control de la 

coloracion residual resu ta de mantener dentro de cierto intervalo de valores 

parámetros tales como 4 

a) El contenido de F e 2 0 en las materias primas util izadas 

b) Condiciones de fusión de vidrio 

c) Decolorantes físicos y químicos util izados 

d) Porcentaje de vidrio reciclado y calidad del mismo 

El problema de la decoloracion es un parametro muy mportante a controlar que 

consiste en reducir a un mínimo la intensidad de la coloracion residual y esto se 

logra estabi l izando el estado de oxidacion del Fe203 y compensando el tono 

residual con un tinte complementar io a las mas bajas concentraciones 

posibles 15 

El control del proceso desde la recepción de materias pr imas preparación de la 

mezcla vitrificable y fusión del vidrio es de suma importancia debido a que, 

cuando la coloracion residual cambia drást icamente se requieren vanos días 

para normalizarla 14 provocando perdidas de producción considerables 

Dentro de os decolorantes qu micos uti izados se encuentran el A s 2 0 NaNÜ3 

C e 0 2 y S b 2 0 En particu ar el A s 2 0 es considerado un excelente decolorante 

químico y es usado en combinación con el nitrato de sodio, debido a que su 

adición disminuye considerablemente la evaporación de AS2O3 durante la 

fusión 16 Algunos autores 5) (6) (17) cuestionan la efectividad del oxido de 

arsénico y el nitrato de sodio como decolorantes químicos 

La sust tuc ion de o x d o de arsénico y n trato de sodio en las formulas de vidrio 
e 

ca zo neo oro se eva a cabo uti zando su fa to de sod o anadiendo ademas 



agentes reductores como carbón que promueven la descomposic ión del sulfato 

de sod o a bajas temperaturas mejorando con esto la af nación del vidrio 18 

El hecho de que e oxido de arsénico sea altamente toxico y la tendencia a 

incrementar la eficiencia energetica en los hornos de fundición acelerando el 

proceso de afinado ha llevado a la industria de envases y vidrio plano a utilizar 

el sistema sulfato de sodio - carbón estando aun limitado su uso en la industria 

de v d n o para servicio de mesa debido a que los r eque rmen tos de coloración 

residual son muy importantes en la calidad final del producto 

1.3 Objetivo de la investigación 

El objetivo de esta investigación es llevar a cabo un evaluación cuantitativa del 

numero Redox expresado como la re lacon Fe + Fe2+ y el efecto que t iene en la 

coloracion residual de un vidrio calizo ncoloro Tratando de encontrar las 

condiciones para la utilización de un sistema sulfato de sodio - carbón en la 

industrias del vidrio para servicio de mesa 

1.4 Hipótesis 

Para la realización de esta tesis se han formulado la siguiente hipótesis 

La limitación que existe para la substitución del sistema sulfato de sodio -

nitrato de sodio - arsénico, por el sistema, sulfato de sodio - carbón, en la 

fabricación de artículos para servicio de mesa, está dada por la 

disminución en el número redox al utilizarse el sistema sulfato de sodio -

carbón y por el porcentaje de Fe¡03 en la arena silica utilizada. 



1.5 Justificación y alcance de la investigación 

La determinación del estado de ox dac ion-reducc ion se puede realizar por los 

cuatro métodos siguientes 

I Numero redox de la mezcla vitrif icable 

II Análisis de la demanda química de oxígeno de la mezcla 

vitrificable 

III Relación Fe 4 Fe2* en el producto final 

IV Mediciones in-situ en el fundido mediante un sensor de oxígeno 

El estado de oxidacion reducción tiene influencia tanto en el proceso de fusión 

como en el color del vidrio por lo que se requiere un control cuidadoso de este 

parametro 

La proporción y tipo de decolorantes químicos en la mezcla vitrificable, el 

porcentaje de F e 2 0 en las materias primas utilizadas las condiciones de fusión 

del v id ro y la calidad del vidrio reciclado determinan el estado de oxidación-

reducción en el producto final asi como la coloración residual en un vidrio calizo 

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

El presente estudio relaciona la influencia que tiene la proporcion y tipo de los 

decolorantes químicos y el carbón como reductor sobre el redox y la tonalidad 

resdua en dos t p o s de arena sil ca con porcentaje en peso de Fe2Ü3 de 

0 017 y 0 028 

Este estudio no toma en cuenta la nfluencia de la pedaceria de vidrio reciclado 

en el redox y la tonal dad res dual, ni los efectos de los decolorantes físicos 

Asimismo tampoco mide el efecto en la af inación de los decolorantes químicos y 

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

redox y la coloración residual. 

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

A Realizar fusiones de una composicion química para vidrio calizo incoloro 

con d ferentes proporciones de decolorantes químicos y de reductores de 

acuerdo a un diseño factorial 2d para la obtencion de muestras 

B Determinar el estado redox de las muestras expresado como Fe3+ / Fe2+ 

C Determ nar e c o o r d e v dr o resultante tonalidad residual) en el sistema 

L*a*b* 
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D Determinar a inf luença de los decolorantes qu micos y el carbón en el 

redox y la tona dad residua 



CAPÍTULO 

2 
FUNDAMENTOS 

DEL PROCESO DE 
FUSIÓN DE VIDRIO 



2 FUNDAMENTOS DEL PROCESO DE FUSIÓN DE VIDRIO 

2.1 Definición y tipos de vidrio 

La de fn ic ión generalmente aceptada para a mayoría de los vidrios industriales 

de s I cato queda suficientemente caracterizada por la American Society For 

Testing Materials (A S T M ) 

Un vidrio es un producto inorgánico de fusión que se ha enfr iado hasta una 

condicion rígida sin legar a cristalizar 2 

El proceso de fabricación de vidrio consta de las siguientes etapas 

1 Composicion del vidrio a fabricar 

2 - Selección de las materias primas 

3 Transportación y almacenamiento de materias primas 

4 - Pesaje y mezclado de materias primas 

5 Fusión afinado y acondicionamiento de vidrio 

1 La c o m p o s c o n de v d r o a fabrcar determina las materias primas que 

van a ser usadas Algunas composiciones típicas de vidrio se muestran 

en a tab a 2 

Las composic iones enlistadas puderan contener pequeñas cant idades de otros 

ox dos para mpartirle ciertas caracterist cas al vdr io de acuerdo al uso y al 

proceso de fabr cac on 9 
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Tabla 2. Composiciones de diferentes tipos de vidrio. 

Tipos de 

vidrio 

C o m p o n e n t e s o Peso Tipos de 

vidrio S i 0 2 A l 2 0 , N a ? 0 C a O M g O BJ0 3 K j O PbO 

Calizo 7 0 15 1 0 

Borosi l icato 8 2 2 3 8 1 3 0 0 4 

V drio plomo 6 3 1 2 1 1 22 8 

Aluminio 
S i ato 

5 2 5 1 5 5 12 4 

2 Se ecc on de las mater as primas 

Los criter os de selección incluyen 

• Pureza 

• Tamaño y forma de partícula 

• Constancia en composicion química 

• Precio 

A g u n a s ma te ras p r m a s uti zadas en e proceso de fabricación de vidrio se 

en istan en a tab a 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 producción 



Tabla 3. Materias primas utilizadas en el proceso de fabricación de vidrio. 

Materia Prima 
Óxido deseado en 

la composicion 
Algunos otros 

óxidos que aportan 

A e a a A Fe 

a b at d N 

a za CaO Mg 

D m ta Mg CaO 

Fe despat A 0 Na t O K 0 

A do b r B rax 
Co eman ta raz r ta 

ex ta 
B 0 Na 0 K 2 0 

Su fat de s d 
Bar ta 

SO Na 0 H 0 

Ar en c N t at de 
d u f t de 

a 
Na 0 BaO CaO 

r at de p ta Na S 

Se en m ta e 

a b n E a de 
a t h n 

C A Fe 0 S 

4 Pesaje y mezclado de materias primas 

Cr teños de operacion y control 

• Compos cion qu m ca de materias pr mas 

• Calculo de formu a 

• Pesa e correcto 

• T empos de mez ado 

• Humedad de a mezc a 

• Segregac on 

• Tamaño de grano 



2.2 Fusión de vidrio 

Cr ter os de operac on y control 

I Mezcla homogenea para ev ta r prob emas de ca idad de vidrio tales como 

burbuja cuerdas y co or 

II Temperatura de fusión y af nación para evitar prob emas de burbuja y piedra: 

Por ejemplo para vd r io ca izo 1500 a 1550 C y para vidrio borosil icato 1600 

a 1650 C son va ores t p os 

III Temperatura de a o n d c o n a m e n t o de vd r io para evitar problemas de 

af inación Para v d r o ca zo 1250 a 1300 C y para vidrio boros licato 1500 a 

1550 C 

IV N vel de v d n o dentro del horno E n v e de vidrio es un parametro importante 

dentro del horno debido a que as var aciones en el mismo provocan 

problemas en a estábil dad de las temperaturas 

V La pres on interna del horno es importante porque puede provocar un 

excesivo consumo de combustible cuando la presión es mas baja de un valor 

p res tabec ido y desgaste prematuro del refractario cuando la presión es 

e evada Un va or de presión interna normalmente aceptado para vidrio 

ca zo es de 0 05 mm de Hg 

En el tanque de fusión se levan a cabo el af nado y a homogeneizacion del 

v d n o Durante el proceso de f u s o n as particu as de la mezcla v i t r f icable 

reacconan para formar fases liqu das donde os flujos de convección las altas 

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

d so ucion 

L s gases d sueltos en e fund do se forman durante el proceso de fusión, como 

resu tado de 



* Reacciones de los materiales de a mezcla vitrificable 

* Inclus ones de a re 

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

Los gases generados de esta manera se e minan de v id ro fund do por el 

proceso de af nado 

2.3 Afinado de vidrio 

La expresión general de un equilibrio redox en un vidrio fundido puede 

formularse en los siguientes términos 

4 nMe*' + O « * 4 n M e x * T + 2 0 2 

Donde n representa el numero de e ectrones intercambiados en la reacción 12 

La etapa mas critica de la fus n de vdno la operacon de afinado esta casi 

s e m p r e regida por mecanismos redox E a f n a d o de v id ro consiste en la 

el iminación de inclusiones gaseosas resultantes del proceso de fusión, donde 

t ípicamente el 15 en peso de una mezcla vitrificable de vidrio calizo se 

convierte en gas 1 

Los princ pales componentes gaseosos que pueden ser l iberados durante la 

fusión dependiendo de la composicion de la mezcla vi tr f icable son el CO2 SO2, 

O H2 N C y F 

Existen compuestos qu micos que se ad cionan a a mezcla vitrif icable para 

promover os mecan smos bas eos de af nado amados agentes afinantes entre 

los mas comunes podemos menconar e Na 2 S0 4 C a S 0 4 2 H O B a S 0 4 Sb2Ü 

As O CaF£ y NaC E Na S 0 4 es e agente af nante mas comunmente usado 

en un v drio ca zo neo oro oxidado La beración de SO2 durante la 

descomposic ón de os su fatos forma burbujas de gran tamaño que recogen en 
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su ascenso todas as pequeñas burbu as formadas durante !a fusión de la 

mezc a vitrificab e En os v d r os c a z o s neo oros af nados con sulfatos para 

ace erar la descompos c on de m smo se ut izan agentes reductores 

princ pálmente carbón dando como resultado un vd r o menos oxidado y una 

dism nuc ón en la relac on Fe * Fe2* 

2.4 Coloración de vidrio 

S e proceso de a fnado const tuye un e e m p o general izado de las reacciones 

redox en los vidrios ndustr a es no menos 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 p roporcon en que intervienen los 

d ferentes estados de ox dación de un m smo e emento, es decir por la re ación 

Fe2* / Fe + C r + / Cr + Mn2* Mn * Cu+ C u 2 \ etc 12 El color del vidrio es 

determinado por el estado de valenc a de algún elemento de transición 

En la tabla 4 se muestran los colores que se obtienen por varios elementos 

polivalentes en vidrio calizo a temperatura ambiente Los colores pueden diferir 

por desviaciones en la compos cion debido a la diferencia en el estado de 

coordinacion 8 

2.5 Decoloración del vidrio 

La base para la d e c o o r a c o n es adicionar pequeñas cantidades de colorantes 

en adición al ion existente Los agentes decolorantes que se seleccionan son 

aque los que absorben radiación en la región 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 princ p o a fin de espectro visible es 
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decir consiste en lograr que e espectro de la transm sion sea lo mas lineal 

pos ibe Un ejemp o de una curva del espectro de transm s ó n 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 ESTADO DE 
COORDINACION 

COLOR 

Fe 3 Tet aedr o Ama o 

2 Octaedrco Verde Azu ado 

N 2* Cafe 

Co 2* Tetraedrco Azu 

Cr 6 ' 

4* 

Tet aedr o Amar o 

Azu 

3' 0 taedrco Verde 

2* Azu V eta 

Cu 2 

r 

Azu Turquesa 

Mn 3' 

2 ' 

taedr c 

taed 

Purpura 

e 4 ' 

3* 

Fe S Fe ' S2 Tetraedr o Ambar 

Un aspecto muy importante es que todo el sistema de colorantes debe 

permanecer en niveles de concentración lo suf icientemente bajos para 

conservar la apariencia transparente del vidrio ya que cuando el nivel de fierro 

es muy alto se requere de concent racones altas de decolorantes lo que hace 

que a curva de transm s on de espectro v s b e decremente cons derablemente 

con o cua resu ta un v d r o g rsaceo 
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Figura 3. Curva del espectro de transmisión para 3 diferentes vidrios. 

Numerosos estudios demuestran que el ion ferroso (Fe2+) tiene una máxima 

absorbancia en el infrarrojo cercano (1050 nm) mientras que el ion ferrico (Fe +) 

presenta una banda de absorcion centrada en 380 nm 18 

La mayor a de los s stemas de decoloracion consisten en añadir 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 e óxido de 

arsenico) Para compensar el tono amar lio verdoso residual se adicionan 

pequeñas cantdades de decolorantes siendo las mas comunes el selenio y el 

oxido de coba to Este ultimo deco orante absorbe fuertemente en la región del 

azu en tanto que e selenio absorbe en la reg on del ro jo2 1 
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Si cons deramos a absorcion del fierro en sus dos estados de oxidacion y la 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 en o y el cobalto de acuerdo a la 

relación férrico-ferrosa redox del vdr io) se puede obtener un proceso de 

decoloracion ef cíente Las tablas 5 y 6 muestra los decolorantes químicos y 

físicos respectivamente mas comunmente utilizados 14 

Tabla 5. Decolorante químicos utilizados en la industria del vidrio. 

Docolorantes químicos 

Componentes Compuesto como se introduce en el vidrio 

Ntrat NaNO 

Arsen c As Na AsO Ca AsOa 

A n t m n o Sb 0 NaSbO 

Manganes Mn 0 4 KMn0 4 

Cero CeO^ Ce OH „ 

Per x do Ba0 2 

Sufat Na S 4 K S0 4 MgSO, 

C rat N a C O K C O 

ruro NaC KC MgC t BaC 

Los deco orantes qu m os ut zad s dependen de t p o d e v d n o a 
fabr ar 

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

Docolorantes físicos 

Componentes Compuesto como se introduce en el vidrio 

N que N O 

C ba to CoO 

Se en Se Na SeO ZnSeO 

Ne d m Nd 0 

Manganes Mn O í KMn0 4 

Erb Er 



2.6 Caracterización del estado redox 

a) El número redox en la mezcla vitrificable. 

En la industria del vidrio se han desarro ado agunos métodos para est imar os 

efectos oxidantes o reductores de algunos componentes E concepto de 

numero redox da una ind cacion del efecto en el fundido de algunos 

componentes de la mezcla vitrificable Los números son basados en la 

experiencia El numero redox del fundido puede ser ajustado añadiendo cierta 

cantidad de agentes oxidantes o reductores a la mezcla12 

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

estos pueden emplearse en el calculo de redox para cualquier vidrio 18 

El numero redox total está dado por 

Numero redox = (p) (R) 

Donde Ri es el factor redox del componente i y pi es la masa en kg del 

componente i en una mezcla de materia prima y pedacer a de vidrio conteniendo 

2000 k iog ramos de SiO a 



Tabla 7. Materias primas y sus factores de oxidación - reducción. 

MATERIA PRIMA COMPUESTO QUIMICO FACTOR REDOX (RI) 

S LFATO EN CAL M TE SO 1 20 

D OX DO DE MANGANESO Mn0 2 1 09 

OX DO DE ARSEN CO V As 0 5 0 93 

ANH DR TA CaS0 4 0 70 

SULFATO DE SOD 0 Na S0 4 0 67 

D CROMATO DE POTAS 0 K Cr 0 0 65 

YES a 0 H 0 0 56 

BAR TA Ba 0 40 

N TRAT DE S D NaNO 0 32 

OXIDO DE H ERRO Fe 0 0 25 

MAGNETITA Fe 0 4 0 19 

CARBONATO DE SOD 0 * NaCO 0 

ARENA SILICA* S 0 2 0 

FELDESPATO* 0 

CAL ZA ' CaCO -

CALUM TE -0 073 

OXIDO DE ARSEN 0 1 AS 0 0 93 

CROMATO DE H ERR FeCrO 1 

P R TA FeS -1 20 

SULFURO FERROSO FeS -1 60 

CARBOC TE 65 C -4 36 

COQUE 85 C 5 70 

CARBON 100 C 6 70 

S LF R O E N CAL M TE S -9 00 

as e n le p a p as e c l ne age les ed d e 
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b) Demanda química de oxígeno en la mezcla vitrificable. 

Este procedimiento mide la cantidad de los componentes de una muestra en 

estado reducido pero os resultados no proporc onan información de la 

temperatura o la razón de oxidacion de estos materiales reducidos En otras 

palabras si un material se oxida rápidamente a bajas temperaturas y otro se 

ox da lentamente a elevadas temperaturas esto no puede ser dist nguido por un 

analisis de demanda qu im ca de ox geno D Q O) 

Como cualquier procedimiento que nvo ucra el analisis químico el primer paso 

es obtener una muestra representativa Una vez que se ha obtenido la muestra 

se coloca en una solucion de 80 mL de ácido sulfúrico al 50% y 25 mi de 

disolución de dicromato de potasio 0 25N, enseguida es puesta a refluir por dos 

horas Despues de enfriar la solución se titula con una disolución de sulfato 

ferroso amon co para de te rmnar la cantidad de dicromato consumido, se 

determina la cantidad de especies oxidadas en la muestra y se expresa como °/ 

de carbón 11 

A cont inuación en la tabla 8 se muestran los resultados de la determinación de 

D Q O en algunos mater ales 

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

Materia prima 
Rango de D.Q.O. 

(PPP C) 
Valor tipico de 
D.Q.O. (ppm C) 

Arena 70 • 270 15 

Ca za 100 880 5 0 

Ca za agua mar 4 00 4 4 0 0 4 200 

Carbonato d e s d o 20 - 1 5 0 75 

Fe despat 1 0 35 26 

Escor a de a t h rn 9 - 12 0 1 0 

Carb n 5 68 0 650 0 0 

Su fat de s d Ray n 7 12 100 

Su fat de sod pape 600 " 5 0 635 



Los valores de la tab a 8 reve an grandes d ferencias entre os mismos 

materia es que pueden provocar v a r a c o n en el estado Redox del vidrio 

provocando problemas en af nac on y cambios de color 

Otros autores 18 reportan mediciones de D Q O en mgÜ21 para d ferentes t pos 

de vidr o reciclado usados en la mezc a v trificable 

3+ 2* 
c) La relación Fe IFe en vidrio a temperatura ambiente. 

Un estudio efectuado por D W Johnston 32 menciona que la relación Fe + /Fe2+ 

en el fundido se relaciona directamente con la presión parcial de vapor de 

ox geno y con el estado redox del v id ro Esta re lacon se usa frecuentemente 

para clasif car el estado de oxidac on 

Una forma de obtener esta relación se logra con la determ nación de los valores 

de absorbancia y o transmitancia a las longitudes de ondas especif icas de 

absorción del Fe 2 t y Fe * con un espectrofotómetro ultravioleta visible, 

obteniendo de esta manera un número relativo que nos permite monitorear el 

estado de oxidacion del v id ro 

La medición se efectúa a temperatura ambiente porque el equilibrio puede 

cambiar durante el enfriamiento en e caso de que exista mas de un elemento 

polivalente en el fundido o por difusión de oxigeno de la atmosfera a 

enfr iamientos lentos La re a c ó n Fe * Fe * no es representativa para las 

cond ciones redox a elevadas temperaturas 

La composic ion del fundido t iene un efecto considerable en la relación Fe "7Fe2+ 

o 
cuando el f ierro es el ún co elemento polivalente presente 



d) Medición directa del redox en el fundido. 

La determinación de la actividad de oxigeno de una muestra fundida de mezcla 

vitnficable o pedace ra de vidrio puede realizarse midiendo la presión parcial de 

oxigeno en el equilibrio en el fundido con un dispositivo electroquímico 

El sensor de oxigeno consiste en una celda con un electrodo de platino y un 

electrodo de referencia de Z r 0 2 con una mezcla de Ni N1O2 o de a re como 

oxigeno de referencia 

La actividad de oxigeno o la presión de equilibrio pueden ser derivadas de la 

siguiente fórmula 

(n Y l e m R1 ) 

P o P o e 

Donde 

T = Temperatura del fundido (K) 

fem = Fuerza electromotriz entre la medición y el electrodo de referencia (V) 

pO = Presión de equilibrio del oxígeno (Pa) 

R = Constante de los gases 8 31432 KJ 1 m o l 1 

n = 4 el numero de electrones transferidos por molécula de oxígeno 

F = Constante de Faraday 

Este sistema lamado RAP DOX es ut para med r el estado de ox idacon del 

vidr o en cambios de co or y en a opt m zac on de proceso de afinado 

JS 
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3 DESARROLLO EXPERIMENTAL 

3.1 Estrategia experimental 

Se utilizo un diseño factor al 24 donde las variables y sus niveles de 

exper mentac on son los mostrados en la tab a 9 

Tabla 9 Variable y niveles de experimentación. 

VARIABLE NIVEL B A J O ( - ) NIVEL ALTO ( + ) 

Kg de Na 2 S0 4 5 5 8 0 

Kg de NaNO 0 0 5 0 

Kg de As 0 0 0 3 

Kg de arbon 0 0 3 

Los valores arriba representados están expresados en k logramos del 

componente por tonelada de v drto producido 

Los rangos establecidos en esta expenmentacón representan valores util izados 

a nivel industrial y algunos están reportados en la literatura En el caso del 

Na2S04 . la adición de agentes reductores tales como el carbón, aceleran la 

fund ción y el afinado de vidrio 

En la iteratura se reporta un rango de uti izacion para el sulfato de sodio de 0 37 

a 0 75 expresado como SO y a proporc on de carbón de 6 a 8 partes en peso 

por cada 100 partes de sulfato de sodio 

El rango de su fato de sodio ut izado en a experimentac on va de 0 32 a 0 45 o 

expresado como SO y de 3 a 4 5 partes en peso de carbón, por cada 100 

partes de su fato de sod o 



El óxido de arsen co norma mente no se ut za so o s no que va acompañado 

de adiciones de nitrato de sod o a cant dad de oxido de arsénico reportada en 

la literatura va de 0 1 o a 0 5 22 

Estudios de afinado no de decoloracion reportan mejores resultados en 

afinación con una proporcion del 0 5 de AS2O3 con un 5 del N a 2 0 

incorporado en forma de N a N 0 3 

E porcentaje de As O utuzado para esta experimentación es de 0 025 de 

A s 2 0 con 1 4 del N a 2 0 incorporado en forma de NaN0 3 , dando dichos 

parámetros a nivel ndustna una afinación (numero de burbuja) y color 

comercia lmente aceptables 

Atend endo al concepto de afinación, en vidrio calizo incoloro, podemos decir 

que existen dos sistemas uno de ellos es el sistema sulfato de sodio - carbón, 
<s ̂  . 

util izado en la industria de envases y vidrio plano y el sistema sulfato de 

sodio óxido de arsenico-n trato de sodio, util izado en vidrio, para servicio de 

mesa En este sistema el óxido de arsénico es añadido con dos propósitos, 

primero como afinante debido a su intenso desprendimiento de oxígeno que 

produce en el vidrio fundido y segundo como decolorante del vidrio ya que en 

presenc a de fierro reacciona de a manera sigu ente 

As5* + 2Fe2* • As3* + 2Fe3* 

La razón que j u s t f c a que el A s 2 0 se ntroduzca siempre en la mezcla 

acompañado de otra sustancia oxidante en este caso el nitrato de sodio, es 

debido a que este último d sminuye las pérdidas por vaporización del 

arsénico 16 Con este diseño de experimentos se trata de evaluar los dos 

s stemas anteriormente descr tos con respecto a su comportamiento en cuanto 

a color y redox empleando en a pr mer corr da exper menta arena sílica con un 



contenido de Fe2Û3 de 0 028° en peso En la segunda corrida experimental se 

ut I zo arena silica con 0 017° de Fe 2 0 3 

La temperatura de fusion utilizada en los experimentos fue 1450 C por 4 horas 

tomando como referencia un estudio de redox en v id ro c a i z o 2 5 efectuado con 

anterioridad 

3.2 Materias primas utilizadas en la experimentación 

Las mater ias primas util izadas y su composicion química se muestran en la tabla 

10 

Tabla 10. Materias primas utilizadas en la experimentación. 

Mate ría 

Prima 

Composicion Química Peso Mate ría 

Prima SiO, AljO Fe,0 CaO MgO Na 0 K 0 SO T i O ; AS;0 C Total 

A e a s a 1 6 78 28 4 99 662 

Ar na a 2 99 4 0 5 1 5 5 1 1 99 818 

a b at de 
s d 

58 25 58 25 

arb nato de 
a 

0 10 0 8 12 55 12 0 49 03 0 09 4 55 962 

Fe d e pa l 

co 

<£> 
i 

18 09 0 82 62 57 9 46 0 01 99 632 

fat de 
d 

4 3 55 89 99 210 

N ' at e 
d 36 360 

Tf » d d 
a e n 

99 71 99 71 

i ; 
a 5 

Como se puede observar en a tabla 10 las arenas sílicas util izadas (1 y 2) 

corresponden a porcentajes de Fe2Ü de 0 028 y 0 017 respectivamente. 



3.3 Composición química del vidrio 

La compos i con química ut izada en la experimentación y el desarrollo de la 

misma se muestra en las t a b a s 11 y 12 para de Fe2Ü3 en arena sílica de 

0 028 y 0 017 respectivamente 

Como se puede observar en las tablas 11 y 12 el porcentaje teórico de Fe2C>3 

resultante en el vidrio es de 0 026/o para la arena 1 y 0.018/o para la arena 2 

Los decolorantes químicos se variaron de acuerdo al diseño de experimentos, 

además se anadio carbón como reductor 

Las composic iones químicas de las tab as 11 y 12 corresponden al exper imento 

7 en la matr iz del diseño y se enlistan solamente para ejemplif icar en cada uno 

de los 16 exper imentos de las dos arenas se efectuó un calculo de fórmula 

similar, so lamente se variaron los porcentajes de ox¿dos que se muestran en la 

tabla 13 

Tabla 11. Composición química teórica de vidrio para arena sílica de 0.028 

% de Fe 2 0 3 para producir una tonelada de vidrio fundido. 

M a t e r i a C o m p o s i c i ó n q u í m i c a P e s o 

Pr m a C a n t d a d S>0 A O Fe O CaO M g Na O K O SO T iO A S j O To ta l 

1 1 1 1 16 57 

0 
14 12 ! 

t 
r 

2 r 1 

e i 4 i 4 4 1 4 45 431 

'at e 2 5 456 

t • d 1 8 1 81 

» 
249 249 

e e a 4 4 4 i 8 49 1 1 8 

6 4 4 • 8 14 9 Q 9 



Tabla 12. Composición química teórica de vidrio para arena sílica de 

0.017% de Fe 2 0 3 para producir una tonelada de vidrio fundido. 

M a t e n a C o m p o s c i o n q u i m c a P e s o 

P f m a C a n t d a d S O A 0 Fe O C a O M g O Na 0 K ¡ 0 S O T I 0 2 A s . O T o t a l 

ca 2 8 0 t> 
I 

2 4 i 5 

de 2 4 125 1 

t 
4 1 9 

e t 45 4 8 4 4 4 4 ' 

t • 5 4 

i a i e s 8 8 1 8 

I OE 
a e 

25 249 249 

e e 2 a 61 4 9 g 4 4 8 61 1 2 9 1 4 5 3 15 06 249 1 16 

e 
4 22 4 a 1 4 5 14 25 1 

Tabla 13. Porcentajes de óxidos variables de acuerdo al diseño de 

experimentos. 

OXIDO 0 0 PESO 

Nivel alto Nivel bajo 

SO 0 453 0 314 

As O 0 025 0 

C 0 0 1 2 0 

3.4 Preparación de mezclas 

Los componentes mayores ta es como arena s rea carbonato de sodio 

carbonato de calcio y feldespato se pesaron en una balanza granataria con una 

sens b hdad de 0 01 gr Los componentes menores que son sulfato de sodio 

n trato de sodio oxido de arsénico y carbón se pesaron en una ba anza analítica 



con una sens bilidad 0 0001 gramos Estos componentes menores variaron en 

las m e z c a s de acuerdo a diseño de experimentos Despues de pesados los 

materiales se homogene zaron mediante ag i tacon manual durante 2 minutos 

Se colocaron cada una de las mezclas en crisoles refractarios de s lica y se 

introdujeron al horno de pruebas para su fundición 

3.5 Fusión y obtención de muestras 

El horno de pruebas utilizado en la fusión es un horno con un sistema de 

combust ión gas natural - a re de premezcla para mantener una relación aire-gas 

constante y así obtener la temperatura deseada (1450 C), sin precalentar el aire 

para la combust ión La figura A 1 del apendice A muestra el horno de fusión 

util izado 

Los crisoles se introdujeron al horno a temperatura ambiente y se llevaron hasta 

1450 C manteniendo esta temperatura durante 4 horas. El perfil Temperatura -

T iempo util izado en la fusión del vidrio se muestra en la figura 4. 
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Figura 4 Perfi l Temperatura - T iempo para la Fusión de Vidr io Cal izo Cristal ino 



Posteriormente se sacaron las muestras del homo 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 Determinación del número redox y color de vidrio 

La pastilla obtenida en el punto anterior se cortó desbasto y pulió para obtener 

un disco de vidrio con un diámetro mínimo de 38 milímetros y un espesor 

mínimo de 3 5 milímetros como se muestra en la figura A 3 del Apéndice A 

En la est imación del numero redox se utilizó un espectrofotómetro ultravioleta 

visible Beckman DU 640 Para la determinación del color de vidrio se utilizó un 

espectrofotómetro Macbeth Color-Eye 7000 

3.6.1 Determinación del Número Redox. 

Los números expresados en los resultados obtenidos en las pruebas están 

dados como la relación Fe * I Fe2* aún cuando la literatura reporta en todos los 

casos, al referirse al estado redox del vidrio en base a la proporción F e 2 t / F e 3 + 

Por lo tanto en los resultados de pruebas expresados como (Fe + / Fe2*) entre 

mas alta la relación, el vidrio es mas oxidado, es decir predomina la forma 

férrica 

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 

especif icadas para e Fe 4 y para Fe + con las sgu ientes formulas 



(11 = 1 t Log (T7T1) 

(12 = 1 / tLog (T/T2) 

R = B 1 (i 2 

Donde 

S1 = Absorbancia correspondiente al ion (III) (313 nm) 

I3.2 = Absorbancia correspondiente al ion (II) (1050 nm) 

t = Espesor en mm 

T = Transmitancia de la línea de base 

T1 = Transmitancia correspondiente a la banda característica del fierro oxidado 

(313 nm) 

T2 = Transmitancia correspondiente a la banda característ icas del fierro 

reducido (1050 nm) 

R = Redox del vidrio expresado como Fe * / Fe2* 

Los valores de redox obtenidos de esta manera son números relativos a partir 

de los cuales se puede estimar el estado de oxidación en el vidrio 

Cuando se obt ienen valores bajos de redox significa que el vidrio está menos 

oxidado y cuando se obtiene valores altos, el vidrio está más oxidado Debido a 

que los valores de redox son números 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 va idas entre vidrios con contenidos de 

oxidos equ valentes 

3.6.2 Determinación de color 

La muestra de vidrio utilizada para la medición de color, es la misma que se 

u t l z a para la medición del redox (38 5 mm de diámetro y 3 5 m m de espesor 

como m n mos) La m e d c o n se efectúa en un espectrofotometro Macbeth 

U 



Modelo Color - Eye 7000 como se muestra en la Figura A 4 del Apendice A La 

evaluación numérica obten da mediante este procedimiento se basa en las 

coordenadas del sistema CIE L*a"b* 

El diseño experimental utilizado donde se probaron dos t ipos de arena sílica, 

con diferentes concentraciones de Fe2Ü3 (0 028 y 0 017 ° / ) se muestran en la 

tabla 14 

Tabla 14. Diseño de experimentos (24) utilizado en las dos corridas 

experimentales para estudiar el efecto de decoloración química. 

Variable (Kgs/Ton) Rango 

Na S O , 8 - 5 5 

NaNO 5 - 0 

A S 2 0 0 2 5 0 - 0 

Carbón 0 2 5 0 0 

Prueba Na 2 S0 4 NaNO, AS203 Carbón 

1 5 5 0 0 0 

2 5 5 0 0 0 2 5 0 

3 5 5 0 0 2 5 0 0 

4 5 5 0 0 2 5 0 0 2 5 

5 5 5 5 0 

6 5 5 5 0 0 2 5 

7 5 5 5 0 2 5 0 0 

8 5 5 5 0 2 5 0 0 2 5 0 

9 8 0 0 0 0 

10 8 0 0 0 0 2 5 0 

11 8 0 0 0 2 5 0 0 

12 8 0 0 2 5 0 0 2 5 0 

13 8 5 0 0 

14 8 0 5 0 0 2 5 0 

15 8 5 0 2 5 0 

16 8 5 2 5 0 2 5 



Var ables de Salida Color - Redox 

Se realizaron dos corridas experimentales util izando arena s'lica con contenidos 

de óxido de fierro de 0 028 y 0 017 en peso 
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4 RESULTADOS DE LA EXPERIMENTACIÓN 

4.1 Primera corrida experimental 

En esta primera experimentación se util zo arena s'lica tipo 1 con 0 028 o de 

Fe2Û dando como resultado el analisis teorico del vidrio 0 026 de Fe2Û 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 experimentación. 

Exp. 
Na 2 S0 4 

Kg/Ton 

NaNOj 

Kg/Ton 

A S 2 0 3 

Kg/Ton 
Carbon 
Kg/Ton 

Redox 

F e 3 W 

Luminosidad 
L* 

Color a* Color b* 

1 5 5 0 0 21 08 95 66 -0 63 0 29 

2 5 5 0 0 25 33 79 95 90 0 56 0 28 

3 5 5 0 250 0 53 11 96 09 0 47 0 48 

4 5 5 25 25 49 5 96 11 62 0 42 

5 5 5 5 2 92 95 59 71 0 27 

6 5 5 5 0 25 32 42 95 68 0 60 0 28 

7 5 5 5 250 0 55 91 95 95 -0 44 0 52 

8 5 5 5 25 0 250 38 11 95 26 -0 45 0 49 

9 8 0 0 0 0 38 61 95 69 -0 76 0 52 

10 8 0 25 38 81 95 83 0 51 0 58 

11 8 0 0 0 250 0 60 85 94 99 -0 59 0 55 

12 8 0 0 0 250 0 250 38 65 94 12 0 67 0 58 

13 8 5 0 0 34 14 95 80 -0 68 0 54 

14 8 5 25 30 08 95 44 0 72 0 51 

15 8 0 5 0 250 0 44 27 95 56 -0 61 0 55 

15 8 5 250 250 61 14 96 11 0 39 0 50 

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

e sistema L* a* b* 
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Figura 5. Representación gráfica de los resultados de color en la primera 

experimentación. 

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

cal zo incoloro para servic o de mesa dicha área va de (0) a ( - 0 30) en a* y (0) a 

(+0 70 en b* 

4.1.1 Análisis de los efectos de los decolorantes químicos 

En as f iguras 6 y 7 se muestran as graficas de la probabil idad normal de los 

efectos significativos para e co or y redox respect vamente 



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

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

Como se puede observar en la figura 6 la interacción BCD que representa el 

NaNO AS2O -C tiene el efecto mayor sobre el color de vidrio en el eje a* 

Siendo dicho efecto poco s gnificativo con respecto a los demás 



Figura 7. Grafica de probabilidad normal para los efectos de los 

decolorantes químicos sobre el redox. 

Como se puede observar en la figura 7, el punto C localizado a la derecha de la 

grafica de probab lidad muestra que el óxido de arsénico es el decolorante 

químico que t iene el mayor efecto sobre el redox del vidrio expresado como Fe3* 

/ F e 2 4 

4.2 Segunda corrida experimental 

En esta segunda experimentación se utilizo arena silica tipo 2 con 0 017 o de 

Fe20 dando como resultado el analisis teó rco del vidrio 0 018 de Fe2Ü3 Se 

efectuaron las mediciones de redox y color en el sistema L*.a*,b* En la tabla 16 

se muestran los resultados obten dos 



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

redox y color de la segunda experimentación. 

Exp. 
N a 2 S 0 4 

Kg/Ton 
Na NO 3 

Kg/Ton 

A S 2 0 3 

Kg/Ton 
Carbón 
Kg/Ton 

Redox 

Fe3VFe2+ 

Luminosidad 
L* 

Color a* Color b* 

1 5 5 0 0 0 21 70 95 42 0 39 0 36 

2 5 5 0 0 0 250 20 29 95 50 -0 39 0 36 

3 5 5 0 0 250 0 39 38 95 81 -0 26 0 43 

4 5 5 0 0 250 0 25 43 20 95 59 0 23 0 4 1 

5 5 5 5 0 0 28 87 95 33 -0 28 0 43 

6 5 5 5 0 0 250 24 85 94 35 -0 33 0 44 

7 5 5 5 0 250 0 0 58 20 96 01 -0 27 0 44 

8 5 5 5 0 250 0 250 51 69 95 86 -0 25 0 42 

9 8 0 0 0 0 32 26 95 86 -0 33 0 36 

10 8 0 0 0 0 250 30 77 96 09 -0 32 0 39 

11 8 0 0 0 250 0 53 43 96 39 -0 24 0 4 1 

12 8 0 0 250 25 59 38 96 37 0 28 0 43 

13 8 0 5 0 25 83 96 02 -0 34 0 3 1 

14 8 0 5 0 0 250 32 73 96 24 -0 31 0 35 

15 8 0 5 0 250 0 35 30 94 24 -0 28 0 55 

16 8 0 5 0 250 0 250 46 67 95 94 -0 29 0 45 

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

e s stema L* a* b* 
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Figura 8. Representación gráfica de los resultados de c o l o r e n la segunda 

corrida experimental. 

4.2.1 Análisis de los efectos de los decolorantes químicos 

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

efectos significativos para el c o o r y e redox respectivamente 



Figura 9. Gráfica de probabilidad normal para los efectos de los 

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

La figura 9 muestra que en el punto C que representa el AS2O es el decolorante 

químico que tiene el efecto mayor sobre el color en el eje a* para el caso de una 

arena silica con 0 017 de F e 2 0 
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Figura 10. Gráfica de probabilidad normal para los efectos de los 

decolorantes químicos sobre el redox. 

Como se puede observar en la figura 10 los puntos AB y el punto C que 

representan el sulfato de sodio-nitrato de sodio y el óxido de arsénico 

respect ivamente son los decolorantes químicos que t ienen la mayor influencia 

sobre el redox para el caso de arena silica con 0 017 o de Fe2Ü3 Teniendo el 

punto C que representa el A s 2 0 una influencia mucho mayor que el punto AB 

representado por la interacción del Na 2 S0 4 - NaNCh 
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5 DISCUSIÓN DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES 

5.1 Principales efectos en color y redox 

Los resultados obtenidos en los efectos predominantes de las dos corridas 

exper imentales se resumen en la tabla 17 

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

diferentes porcentajes de Fe2Ü3. 

T po de arena 
Fe 0 en 

arena 
Fe 0 en 
v dr 0 

Efe to 
pred m nante 

Co or a* 

Efe to 
predom nante 

Redox 

Arena s ca 1 0 028 0 026 
ntera c o n 

NaNO As O C 
AS 2 0 3 

Arena s ca 2 0 0 1 7 0 018 AS 2 0 3 

AS 2 0 3 

Interacción 
Na S 0 4 NaNO 

Como se puede observar en la tabla 17 el A s 2 0 juega un papel determinante en 

el redox y en el parametro de color a* en los rangos de exper imentación 

selecionados 

Se observa asimismo un comportamiento d ferente en los efectos al variar el 

porcentaje de Fe O en la compos icon ya que mientras en la arena tipo 1 el 

efecto predominante para el color es la interacción NaNCV AS2O3C, en el caso 

de la arena tipo 2 es el A s 2 0 

En cuanto al redox. se manifiesta un marcado efecto del A s 2 0 3 ya que en los 

tipos de arena ejerce un efecto predominante con la diferencia de que en la 

arena tipo 2 además del efecto del A s 2 0 existe una interacción sulfato de sodio 

nitrato de sodio 



El comportamiento diferente en los efectos puede ser expl icado por estudios 

anteriores como el de Wondergem 8 para el caso del redox donde menciona que 

la concentración del fierro total tiene un efecto significativo en el redox, 

encontrando que para vidrio calizo la forma divalente (Fe2*) es favorecida a 

bajos contenidos de fierro tota La concentración de fierro total uti izada en este 

estudio fueron 0 1 0 5 0 53 y 2 6 

Paul d menciona que la concentración de fierro total t iene un efecto 

significativo en el porcentaje de fierro presente en la forma divalente (Fe2*) 

encontrando que el Fe2* 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 

t e n d r a m o s un comportamiento diferente en los efectos de los decolorantes 

químicos 

En cuanto al papel que desempeña el oxido de arsénico como decolorante 

químico la af irmación de Shut t 5 acerca de que el óxido 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 ejemplo, 

composic ión de la mezcla cond ciones de fusión y extracción del vidrio en el 

horno no está sustentada experimentalmente ya que no muestra evidencia de 

exper imentación variando dichos factores 

S impson 6 menciona que el oxido de arsénico y el nitrato de sodio no son tan 

efectivos como los sulfatos para la decoloración del vidrio Lo cual no coincide 

con el presente estud o como se muestra en la gráfica 14 El arsénico t iene el 

mayor efecto sobre el coo r para una arena s lica con 0 017% de Fe203 El 

trabajo de Simpson omite los porcentajes de Fe 2 0 3 util izados y solamente 

menciona que es un v d n o para a f a b r c a c o n de envases por lo cua podemos 

asumir que os porcentajes de Fe 2 0 ut zados pudieran ser mayores a los 

exper imentados en e presente trabajo y por lo tanto se esperaría un 

comportamiento diferente de os decolorantes qu micos de hecho podemos 

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



0 028 de Fe20 donde e efecto del arsénico no es e mayor Contano a lo que 

sucede con la arena de 0 017 de Fe2Ü 

En las f iguras 5 y 8 donde se representan los resultados de coloracion 

obtenidos, además e area donde el color es aceptable se puede observar que 

todo los puntos en las primeras exper imentaciones están fuera de dicha área y 

con la arena tipo 2 siete de ellos también están fuera del área aceptable. Cabe 

aclarar que el area de color aceptable no es un estándar establecido, y puede 

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

El método industrial norma mente utilizado para entrar en el área de aceptación 

de color es l lamado decoloracion física La introducción de decolorantes físicos 

permite mover el color hacia e area de aceptación pero esto trae consigo una 

disminución en la luminosidad del vidrio (L*) 

La tabla 18 muestra los valores de experimentación obtenidos en color redox 

para el experimento 7 de a arena tipo 1 y los obtenidos en un horno continuo 

con capacidad de 150 toneladas por día. 

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

experimentación y horno continuo. 

Procedencia 

del vidrio 

Redox 

Fe3*/Fe2* 

L ' Color a* Color b* 
Decoloran 
gramos/tc 

vie 

tes físicos 
nelada de 
rio 

Procedencia 

del vidrio 

Redox 

Fe3*/Fe2* 

L ' Color a* Color b* 

Selenio 
Oxido de 
cobalto 

Exper mentó 7 
Arena T po 1 

55 91 95 95 0 44 0 52 0 0 

Horno contnuo 31 94 5 -0 28 0 29 8 3 

Se comparan los resutados de exper mentó 7 de la arena tipo 1 con los del 

horno cont inuo deb do a que a compos c ón qu mica y la arena si ica uti izada 



es la misma para ambos con la d ferencia que en el horno continuo se tiene la 

decoloracion física y 20 de pedacena de vidrio reciclado teniendo este último 

una contribución muy importante en la variación del redox de acuerdo a la 

cantidad de contaminantes que contenga como se puede observar en la tabla 

19 

Tabla 19. Mediciones de color, redox y luminosidad para vidrios reciclados 

con diferentes grados de contaminación, principalmente materia orgánica 

(aceite lubricante) 

Muestra L* a* b* 
Redox 

Fe3+7Fe2* 

1 94 69 -1 0 46 31 22 

II 94 91 -0 93 0 04 27 83 

l 94 76 1 01 -0 21 29 41 

V 94 17 1 43 0 39 23 92 

Las muestras fueron obtenidas fundiendo 100 vidrio con diferentes grados de 

contaminación donde la muestra I es la de menor contaminación y la muestra 

IV la de mayor Una representación grafica en el sistema L* a* b* se muestra en 

la f igura 11 

Por lo tanto en el experimento 7 donde el parámetro a* está fuera del área 

aceptable por medio de la decoloración física se logra colocarlo dentro, con la 

disminución correspondiente de la luminosidad que para este ejemplo en 

particular desminuye en 1 45 unidades La disminución en luminosidad aun 

cuando el color este dentro del area de aceptación le da una tonal idad 

/ndeseabe En la fabricación de v d r o para servc io de mesa una lum nosidad 

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

obtenidos con diferente grado de contaminación de pedaceria de vidrio. 

5.2 Comparación de los sistemas Na 2S0 4 - NaN0 3 - As 2 0 3 y 

Na 2 S0 4 - C 

La comparación de los experimentos 2 y 7 en ambos tipos de arenas que 

representan el nivel bajo de Na2SOd , nos sirve como evaluación en cuanto al 

redox y color de los sistemas Na 2 S0 4 - NaNCb- A s 2 0 y Na 2 S0 4 -C Los valores 

numéricos se muestran en la tabla 20 



Tabla 20. Comparación de los experimentos 2 y 7 con los dos tipos de 

arenas, en nivel bajo de sulfato de sodio. 

Tipo de 

arena 

Experimento 2 
Sistema Na2S04 -C 

Experimento 7 
Sistema Na 2 S0 4 -NaN0 3 -As 2 0 3 

Tipo de 

arena Redox Fe3*/Fe2* Colora* Redox Fe3*/Fe2t Color a* 

Arena T p 1 33 79 -0 56 55 91 0 44 

Arena T po 2 2 29 0 39 58 20 -0 27 

Comparando ambos s stemas en los dos t ipos de arena se observa la 

d sminución en redox a usar el sistema Na2SC>4 - C y valores de a* más alejados 

del area de aceptación 

El hecho relevante que se manif iesta en la arena t ipo 2 es que los valores de a* 

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

para el s istema Na2SC)4 - C es mejor que el de la arena tipo 1 en el s istema 

N a 2 S 0 4 N a N 0 3 - A S 2 0 

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

en el nivel alto de sulfato de sodio 

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

arena en el nivel alto de sulfato de sodio. 

Tipo de 

arena 

Experimento 10 
Sistema Na2S04 -C 

Experimento 15 
Sistema Na 2 S0 4 -NaN0 3 -As 2 0 3 

Tipo de 

arena Redox Fe3*/Fe2* C o l o r a ' Redox Fe3*/Fe2* Color a* 

A ena T po 1 38 81 0 51 44 27 -0 61 

Arena T po 2 3 77 0 32 35 30 0 28 



En la tabla 21 se observa el parametro a* para el sistema Na 2S04 - C con un 

va or de 0 32 el cua es mas aceptab e que -0 61 en el sistema Na2SOd - N a N 0 3 

- A s 2 0 

Por lo tanto en ambos n veles de sulfato de sodio e s stema Na2SOd-C para la 

arena tipo 2 representa un resultado mejor de a* que la arena tipo 1 en el 

sistema Na 2S04 - NaNO - A s 2 0 

El uso de sulfato en la mezcla vitrificable como agente de fundición y afinación 

es común en la industria de envases y vidrio p lano 2 4 Di Bello 34 menciona que 

la opt imización y el control de las condiciones redox durante la fusión y el 

af inado del vidrio usando sulfato de sodio en combinación con carbón reduce 

temperaturas de operacion de horno prolonga la vida del mismo y reduce las 

emisones a la atmosfera E comportamiento como agente de fundición y 

af inado del sulfato de sod o es explicado por Wondergem 8 de la siguiente 

manera Como agente de fund cion se agrega a la mezcla vitrificable Na2$0 4 

debido a que otras formas de sulfato como C a S 0 4 o K 2 S 0 4 son menos estables 

y serian parcialmente convertidas a sulfato de sodio en la etapa inicial de la 

fundición El N a 2 S 0 4 forma una fase liquida con una baja tensión superficial a 

884 C, esto humecta los granos de S i0 2 que de otra manera fundirían a 

temperaturas mas elevadas Los granos de S 0 2 se disuelven en la fase líquida 

de acuerdo a la siguiente reacción 

Na SOd + SiO ^ * N a 2 0 S i0 2 + SO + 1/20 2 

Esta reacción de d s o u c o n n c a a 1050 C pero se v u e v e significativa a 

1288 C 

Cuando un agente reductor como el carbón es anad do a a mezcla vi tr i f icabe 

una parte del su fato es convertido a su furo 



Na 2 S0 4 + 2C <« * Na2S + 2 C 0 2 

En el intevalo de 740 a 800 C la comb inacon de sulfato y sulfuro forma un 

eutectico en el cual se d isueven los granos de S i0 2 mediante la siguiente 

reacción la cua ocurre a 860 C 

N a 2 S 0 4 + Na2S + 2S i0 2 ^ • 2Na 2 Si0 3 + S 0 2 + S 

Como agente de afinación el sulfato actúa a elevadas temperaturas (1450 C), 

donde el sulfato remanente disuelto en el vidrio se disocia de la siguiente 

manera 

S0 4
2 ^ * S 0 2 + 1 2 0 2 + O 2 

Los gases afinantes S 0 2 y 0 2 se difunden en las burbujas existentes 

provocando su crecimiento y su ascensión a la superficie del fundido. 

Debido a lo anteriormente expuesto la mportancia de la util ización de un 

sistema Na2SOá-C en la fundición de vidrio calizo incoloro para servicio de 

mesa radica en la posibil dad de operar a temperaturas de fundición menores, 

d isminuyendo con esto as emisiones a la atmosfera y prolongando la vida del 

horno 

La limitante para usar un sistema Na SO4 C en vdr io 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 F e 2 0 total en el vidrio. 



5.3 Efecto del redox sobre la coloración residual en el 

parámetro a* 

Las figuras 12 y 13 muestran en forma g ra fca los valores obtenidos para redox 

(Fe3*/Fe2+) y color en el parametro a* en la primera y segunda corrida 

experimental respectivamente asi como sus coeficientes de correlación 

Se grafica solamente el parámetro a* debido a que para el parametro b* todos 

los valores obtenidos en la experimentación están dentro del valor aceptable, 

como se puede observar en las figuras 5 y 8 para la primera y segunda 

exper imentación respectvamente 

Los coeficientes de correlación obtenidos demuestran que existen una 

correlación positiva entre el redox y el color en el parametro a*, siendo esta 

correlación mas alta para la segunda corrida experimental, donde se utilizó una 

arena con 0 017 de Fe 2 0 y un porcentaje de Fe 0 3 en vidrio de 0 018% 

Por lo tanto la correlación que ex ste entre el redox y el color en el parámetro a* 

es mas significativa a porcentajes de Fe 2 0 en vidrio menores 

Dispersion redox-color a* de primera corrida 
experimental 

Coeficiente de correlación = 0.26 
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Figura 12. Gráfica de dispersión redox-color a* para primera corrida 

experimental 



Dispersión redox-color a* de segunda corrida 
experimental 

Coeficiente de correlación = 0 78 

Redox 

Figura 13. Gráfica de dispersión redox-color a* para segunda corrida 

experimental 



5.4 Conclusiones 

A termino de la presente nvest igacon se observo o siguiente 

• En os rangos de experimentac on probados e arsen co demuestra ser el 

componente con la mayor influencia en la alteración del estado de 

oxidación - reducción expresado como Fe + / Fe2+ en vidrio calizo 

incoloro, por lo tanto en comparación con el sulfato de sodio y nitrato de 

sodio es un mejor decolorante químico para este vidrio 

• E comportamiento de los decolorantes químicos con respecto al redox y 

el parametro a* cambia con el porcentaje de F e 2 0 en el vidrio 

• La subst tuc ion de un s stema Na S 0 4 - NaNO - A s 2 0 3 por el sistema 

N a 2 S 0 4 C es fac tb le En v id ro incoloro, para servicio de mesa cuando 

el porcentaje de F e 2 0 en el vidrio es de 0 018 con una coloracion 

residual aceptable 

• Se comprueba el papel que desempeña el A s 2 0 como un excelente 

decolorante químico en contradicción con algunos autores (5), (6) que 

minimizan su importancia 

• Se comprueba que el porcentaje de vidrio reciclado en la mezcla 

vtr i f icable y su grado de contaminación t ienen una influencia 

considerable en a um nosidad L* y a coloracion residual en el parametro 

a*, ya que los valores de luminosidad obtenidos en las dos corridas 

experimentales mostrados en as tablas 15 y 16 son mayores que los 

obtenidos en las fus ones de 100 vidrio con diferentes grados de 

con taminacon ademas de que la medición del color en el parámetro a* 

de estos últimos están mas ae jados del área de aceptación como se 

muestran en la figura 11 
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Figura A.1 Horno de fusión. 



Figura A.3 Disco de vidrio para medición de color y redox. 

Figura A.4 Espectrofotometro Beckman DU-640 UV- Visible. 



Figura A.5 Espectrofotómetro Macbeth Modelo Color Eye 7000 




