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INFORMACION DEL ARTICULO RESUMEN
Historia del articulo: Dado el interés histoérico, artistico y tecnolégico de las opalinas de 1a Real Fabrica de Cristales,
Recibido el 4 de junio de 2019 se han formulado vidrios opales utilizando como opacificantes CaF, y P,0s. El objetivo es
Aceptado el 11 de septiembre de obtener una composicién compatible con el proceso de fabricacién de la Fundacién Centro
2019 Nacional del Vidrio usando el vidrio sonoro regularmente utilizado para la reproduccién de
On-line el 6 de noviembre de 2019 piezas histéricas. Los vidrios opales obtenidos se han caracterizado por espectrofotometria
visible, difraccién de rayos X, microscopia electrénica de barrido de emisién de campo y
Palabras clave: microandlisis de dispersién de energias de rayos X. Ademads, en los vidrios se ha medido
Vidrio sonoro la densidad, el coeficiente de dilatacién térmica, la temperatura de transicién vitrea y el
Opacificante indice de blancura. Los resultados indican que la opacificacién que tiene lugar esta direc-
Opalina tamente relacionada con la nucleacién de microcristales y la separacién de fases liquida.
Fluorita En los vidrios opacificados con CaF; se produce la nucleacién de microcristales de fluorita,

mientras que en los opacificados con P,0s tiene lugar un proceso combinado de nucleacién
de difosfato de silicio y silicato de calcio y de separacién de fases. La opacificacién inducida
por CaF, es més intensa que la que proporciona el P,0s, y adecuada para incorporar Co?* a

fin de obtener una opalina de color azul.
© 2019 SECV. Publicado por Elsevier Espaiia, S.L.U. Este es un articulo Open Access bajo la
licencia CC BY-NC-ND (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

Opacification of crystal glass

ABSTRACT

Keywords: Due to the historic, artistic and technological interest of opalinas from the Royal Glass Works
Crystal glass of San Ildefonso (Spain), several opal glasses have been formulated in which CaF; and P,0s
Opacifier were the opacifiers. The objective is the obtaining of a composition that will be compatible
Opaline glass with the production process of the National Glass Centre Foundation starting from the crys-
Fluorite tal glass commonly used for the historic pieces reproduction. The opal glasses obtained

were characterized by visible spectrophotometry, X-ray diffraction, field emission scan-
ning electron microscopy and dispersive X-ray microanalysis. Likewise, measurements of
density, thermal expansion coefficient, glass transition temperature and whiteness index
have been carried out. The results showed that opacification is directly connected with
microcrystals nucleation and phase separation. In glasses containing CaF, the nucleation
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t of fluorite microcrystals takes place, while in those opacified by P,Os a combined process of
silicon diphosphate/calcium silicate nucleation plus a phase separation occurs. The opacifi-
cation induced by CaF, is more intense that those of P,0s. Moreover, in the CaF, containing
composition the incorporation of Co?* to obtain blue opalinas works correctly.

© 2019 SECV. Published by Elsevier Espana, S.L.U. This is an open access article under
the CC BY-NC-ND license (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

Introduccién

Desde los tiempos mds remotos de la historia del vidrio
(Mesopotamia, tercer milenio antes de nuestra era) existen
evidencias de los vidrios opales u opacos, es decir, vidrios
parcialmente transparentes o practicamente no transparen-
tes. A pesar de la belleza o prestancia que tales vidrios podian
presentar, la falta de transparencia no era una propiedad ni
buscada ni intencionadamente provocada por los artesanos
vidrieros, sino que era la simple consecuencia de la carencia
de conocimientos técnicos, lo que impedia disponer de hor-
nos y procesos de elaboracién del vidrio que alcanzaran la
temperatura necesaria para que las materias primas fundie-
ran completamente y dieran lugar a un vidrio transparente
[1]. Por ello puede decirse que desde la antigiiedad existian los
vidrios opales y opacos, si bien no eran mas que el resultado de
un procedimiento de obtencién imperfecto, lo mismo que sus
caracteristicos tonos verdosos, causados fundamentalmente
por las impurezas de hierro de las arenas aportadoras de la
silice, ya que no disponian de métodos de purificacién de
dichas materias primas. Aunque los tonos verdosos no eran
intencionados, los vidrieros antiguos pronto adicionaron sales
metdlicas u otros componentes a la masa del vidrio con la
finalidad de obtener vidrios coloreados.

Posteriormente la cultura egipcia fue una gran impulsora
del vidrio y de la produccién de objetos, en general de pequenio
tamano, de colores azul y verde mayoritariamente, que fue
muy abundante. Casi todos los vidrios egipcios son opacos,
independientemente de la funcionalidad del objeto: de mesa,
joyas, ornamentos, etc., y también constituian articulos de lujo
que imitaban las formas de otros contenedores realizados con
otros materiales. Alrededor del 1100 antes de nuestra era apa-
recen algunas piezas de color blanco cremoso imitando con
exactitud objetos realizados en alabastro. La gran variedad de
colores constata que los egipcios ya dominaban las técnicas
de coloracién y que, aunque eran capaces de realizar vidrios
algo translicidos, en su mayoria seguian siendo opacos.

En el afio 31 antes de nuestra era, tras la subida al poder de
Augusto y la instauracién del Imperio en Roma, se produjo en
el mundo del vidrio la mayor innovacién hasta el momento: la
invencién de la cana de soplar y la técnica del vidrio soplado.
Con ella se aceleraron los ritmos productivos. La gran varie-
dad de colores que se pueden observar en los objetos de esta
época y la pureza que llegaron a alcanzar los vidrios roma-
nos hacen pensar que los vidrieros dominaban las técnicas
de coloracién, decoloracién y opacificacién del vidrio [2]. La
composicién del vidrio romano y de periodos posteriores se
mantuvo inalterada hasta el siglo x1. El cambio en la composi-
cién surgié porque la sosa, componente fundente de la masa
vitrea, comenzd a escasear en Centroeuropa y los vidrieros de

estas zonas sustituyeron este alcali por la potasa, que extraian
de las cenizas de los helechos y de otras plantas de los bos-
ques. De ahi que al vidrio de esta época se le denomine vidrio
de bosque.

En el Renacimiento la supremacia de los vidrieros mura-
neses se extendid, lo mismo que el nuevo estilo clasico para
todas las artes. En Murano se perfecciond la calidad del vidrio
y se creo el cristallo, que imitaba al cristal de roca (cuarzo). E1
cristallo era un vidrio de gran pureza y muy moldeable. Coeta-
neamente comenzaron a producir un vidrio, llamado lattimo o
vidrio blanco de leche, que surgié como imitacién de las deli-
cadas y finas porcelanas orientales. El término blanco de leche
deriva de la expresién francesa blanc de lait; en Inglaterra se
denominaba milk glass, en Alemania Milchglas y en Italia lat-
timo. El término cristal blanco se utilizaba para el vidrio incoloro
transparente y no para los vidrios opales u opacos. Tradicio-
nalmente estos vidrios opales se elaboraban con la adicién a
la composicién de cenizas de huesos calcinados, aunque los
venecianos los conseguian agregando éxido de estano [3]. La
influencia de Murano en el vidrio europeo se prolongé hasta
el siglo xvi, cuando los vidrieros de otras zonas comenzaron
a ser mas creativos y técnicamente avanzados. Estos fueron
los casos de Inglaterra, con la invencién del lead glass o vidrio
al plomo, y de Bohemia, con el vidrio de base potasica [2].

En Espana la produccién de objetos decorativos de vidrio
blanco de leche en la Real Fabrica de Cristales de La Granja
comenzd en las dos ultimas décadas del sigloxvii, a raiz
de la preferencia que se mostraba por este tipo de vidrio en
Bohemia. Por entonces el vidrio blanco de leche se decoraba
invariablemente con esmaltados que representaban escenas
galantes, paisajes o ramos de flores, tratando de imitar la por-
celana china y la alemana de Meissen. Generalmente esta
decoracién esmaltada de los vidrios opales solia combinarse
con motivos dorados a fuego [4].

La llegada a La Granja en 1747 del maestro francés Dionisio
Sibert determiné el comienzo de la produccién de vidrio lechoso,
como se denominé particularmente al vidrio opal en el Real
Sitio, e inicialmente este vidrio blanco se utiliz para la elabo-
racién de objetos que iban a ser decorados. En la Real Fébrica
de Cristales se usaron distintos opacificantes para obtener el
vidrio blanco de leche. En 1799 Facundo Diaz de Vargas y Argus
explicaba los dos procedimientos extraidos de las recetas del
libro Arte Vitraria [5]:

1. Segunlas férmulas venecianas, por adicién de cal de estafio
y plomo.

2. Por mezcla de huesos o cuernos de ciervo calcinado (fosfato
calcico).

A pesar de que la produccién de este tipo de vidrio fue
abandonada antes de 1900, la variedad de articulos de vidrio
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opal que salié de la Real Fébrica de Cristales da cuenta de la
magnitud e importancia que poseian, lo que, unido al gusto
imperante entre los estratos sociales méas favorecidos, explica
que el vidrio opal fuera un elemento decorativo presente no
solo en articulos de mesa, figuras, floreros y jarrones, sino tam-
bién en tulipas, lamparas, espejos, cornucopias, servicios de
tocador, de farmacia, etc. [6,7].

A principios del sigloxix los vidrios opales y opacos se
colorean y adquieren importancia, sobre todo en Centroeu-
ropa, con el descubrimiento de la hialita, que, semejante a la
obsidiana, era un vidrio muy costoso de elaborar a partir de
escorias; normalmente era de color negro, aunque también
surgié una variante roja. Junto con la hialita comenzaron a
aparecer vidrios que imitaban las piedras preciosas con una
gran variedad de colores. Los primeros colores que aparecieron
fueron el azul turquesa, amarillo y rosa, este Gltimo producido
solo hasta 1840. A mediados del sigloxix los vidrios opales
se fabricaron en una gama de colores vivos al estilo de los
vidrios de Bohemia, y se produjeron con bases de vidrio cris-
tal, semicristal y pdte de riz (vidrio obtenido por calentamiento
en molde a partir de polvo fino de vidrio). Entre 1825 y 1830
se fabricaron opalinas con varios tonos de verde, y en 1828 la
fabrica parisina de Bercy y la de Choisy-le-Roi realizaron una
pequena produccién de opalinas purpuras. El color azul cielo
se inventé en Bohemia en 1835 y también se produjo en Fran-
cia hacia 1843 en las fabricas Baccarat y Saint-Louis. El color
azul ultramar se us6é muy frecuentemente entre 1845 y 1850, y
en 1850 Baccarat produjo opalinas combinando azul y blanco.
Estos vidrios se utilizaron primero para la fabricacién de jarro-
nes y frascos, sobre todo ornamentales, y mds tarde también
se realizé vidrio plano para vidrieras, con colores translici-
dos veteados, muy apropiados para la realizacién de vidrieras
naturalistas.

Paralelamente a los avances en el mundo del arte, tam-
bién en el sigloxix se realizaron grandes avances técnicos y
cientificos, sobre todo en lo que a la 6ptica se refiere. Las inves-
tigaciones en este campo hicieron que fuese posible un mayor
conocimiento de las propiedades de este material [1]. Y es
también en esta época cuando se produce el mayor avance
tecnolégico desde la invencién del vidrio soplado: el vidrio
prensado a maquina. Esta primera mecanizacién supuso una
produccién a gran escala y obligd a emplear los grandes hornos
de balsa [8]. Dichos avances hicieron posible la popularizacién
definitiva del vidrio, y es donde comienza la diferenciacién
entre el vidrio mecanizado y utilitario, muy popular, y el vidrio
artistico y artesanal, de marcado caricter ornamental.

La opacificacién quimica del vidrio puede obtenerse
mediante distintos procedimientos [8]:

a) Incorporacién a la masa de vidrio de componentes crista-
linos finamente divididos cuya temperatura de fusién es
superior a la de formacién del vidrio, y que poseen muy
baja solubilidad en el vidrio fundido (SnO3, TiO,, ZrO,, CeO,
y A1203).

b) Incorporacién a la masa del vidrio de sustancias que
reaccionan con algin componente de aquel formando
microcristales (p.ej., fluoruros que dan lugar a la formacién
de cristales de fluoruros alcalinos y alcalinotérreos; o bien
otros halogenuros, como cloruros, bromuros y yoduros).

c) Formacién de fases separadas debido a un proceso de
inmiscibilidad liquida en el vidrio. Son vidrios opacificados
con fosfatos [9], o también con arseniatos y antimoniatos, y
vidrios opacificados con boratos. En estos vidrios, ademas
de la presencia de microcristales de fosfatos o de boratos,
se produce una dispersién de pequenas gotitas enriqueci-
das en fosfatos o en boratos fundamentalmente de calcio.

d) Formacién de fases separadas en vidrios ternarios de boro-
silicato sédico, borosilicato de plomo o borosilicato de cinc,
en los que pequenas adiciones de TiO; o de ZrO, favorecen
la inmiscibilidad liquida.

Los vidrios opales histéricos de la Real Fabrica de Cristales
consistian en una matriz de vidrio de silicato sédico célcico
opacificado, bien a base de microcristales de 6xido de estafio,
o bien por una separacién de fases debida a la presencia de
fosfatos. Como es sabido, el vidrio actual de la Real Fabrica de
Cristales es un vidrio con denominacién comercial de vidrio
sonoro superior (también denominado vidrio cristal) que con-
tiene un 18% en peso de PbO, de mejores propiedades y mayor
calidad, desde el punto de vista ornamental y artistico, que
el de silicato sédico calcico. Debido a esta profunda diferen-
cia composicional, se prevé que los procesos de opacificacién
sean distintos y, en consecuencia, es necesario un estudio de
viabilidad para la correspondiente adaptacién y optimizacién
de los procedimientos que permiten obtener vidrios opales u
opacos de este tipo.

El principal objetivo del presente estudio consiste en la
optimizacién del proceso de opacificacién quimica del vidrio
producido en la Fundacién Centro Nacional del Vidrio, Real
Fébrica de Cristales de La Granja. Desde el punto de vista estra-
tégico en el sector de vidrio ornamental de alta calidad, los
objetivos de este estudio se enfocan a la recuperacién de la
produccién de objetos de vidrio opal (opalinas) caracteristicos
de la Real Fabrica de Cristales, cuya fabricacién se abandond
aproximadamente a finales del siglo x1x, particularmente en lo
que respecta a la produccién de opalinas con matriz de vidrio
con éxido de plomo, a diferencia de las clésicas que se fabri-
caron en siglos pasados, que se producian con vidrio comun
de silicato sédico cdlcico. Con ello se podria ampliar la gama
de articulos que se ofrece actualmente en la Fundacién Cen-
tro Nacional del Vidrio y que son reproduccién directa de los
modelos histéricos de la Real Fébrica de Cristales, pero mejo-
rando la calidad intrinseca del vidrio opal.

Parte experimental
Preparacion de las muestras

Como material de partida se ha utilizado un vidrio cris-
tal sonoro superior incoloro comercial cuyas principales
caracteristicas se resumen en la tabla 1. Los datos de la com-
posicién quimica del vidrio de partida son los que facilita la
empresa proveedora Glasma AB, oficialmente certificada con
ISO 9001:2000 e ISO 14001. La informacién que se muestra
indica el porcentaje maximo de los 6xidos que lo componen.

Dicho vidrio sonoro superior se ajusta a las especifica-
ciones que establece la norma UNE 43-603-79, sobre las
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Tabla 1 - Caracteristicas del vidrio cristal sonoro superior utilizado como material de partida, segiin la empresa

suministradora

Composicién quimica (% peso) Sio, PbO K,O Na,O BaO B,03 Sb,0s3
<60% <19% <20% <2% <2% <3% <1%

Densidad p (g cm™?) 2,90+ 0,01

Indice de refraccién n 1,547 +0,005

Coeficiente de dilatacién térmica « (20-300°C (K~1) 9,4x107%+0,2

Temperatura de transicion vitrea Tg (°C) 444 +5

Tabla 2 - Caracteristicas macroscépicas de los vidrios con aspecto opal u opaco obtenidos en las fusiones experimentales

en funcién de las materias primas opacificantes y su proporcién

Muestra  Opacificante (% peso) Materia prima opacificante Observacién macroscépica Imagen real
1 4 CaF, CaF, No se produce opacificacién -
2 9 CaF, CaF, La opacificacién es casi completa
3 15 CaF, CaF, La opacificacién es total
4 7 P,0s Casz(POs) La opacificacién solo alcanza un aspecto opal
translacido
5 15 CaF; (+0,02 CoO) CaF, La opacificacién es total, color azul

denominaciones de los distintos tipos de vidrios [10]. Con
él se prepararon por fusién convencional diversas mues-
tras adicionando diferentes proporciones de compuestos
opacificantes (tabla 2).

Puesto que la capacidad opacificante de los iones F~ es
mayor que la de los fosfatos, se formularon tres composicio-
nes con diversas proporciones de CaF; y solo una con P,0s
[8,9]. Adicionalmente se prepar6 un vidrio azul coloreado con
iones Co?* y opacificado con CaF,.

Las fusiones experimentales se realizaron en un horno
eléctrico Termiber para ensayos de laboratorio. La mezcla vitri-
ficable preparada para obtener 150 g de vidrio final se fundi6 en
crisoles de mullita-alimina hasta alcanzar una temperatura
de 1.550°C, con una curva de fusién programada de 10,5h,
incluida la bajada de temperatura hasta unos 50°C. Los deta-
lles de la curva de fusién en la que se producen las diferentes
etapas del proceso de fusién fueron los siguientes:

- Tramo I. Temperatura alcanzada (T¢) =600°C; velocidad de
calentamiento (v¢)=9,7 °C/min.

- Tramo II. Tf=900°C; v, =6 °C/min.

- Tramo III. T¢=1.500°C; v, =9°C/min.

- Tramo IV. T¢=1.500°C; t=120 min (meseta).

- Tramo V. Tf=1.550°C; v, =0,8 °C/min.

- Tramo VI. T¢=1.550°C; t =48 min (meseta en la que se realiza
el colado de vidrio).

- Tramo VII. Tf=1.000°C;
(Ve)=9,2°C/min.

- Tramo VIIL. Tf=50°C; ve =15,8°C/min.

velocidad de enfriamiento

Una vez fundidos los vidrios, se colaron sobre un molde de
latén para obtener lingotes prisméticos con unas dimensiones
aproximadas de 70 x 30 x 12 mm. Estos lingotes se recocieron
posteriormente de acuerdo con un programa de enfriamiento
lento y controlado con el fin de garantizar la relajacién de su
estructura y evitar la aparicién de tensiones residuales. El cal-
culo de la curva de recocido se realizé segun el procedimiento
de la empresa Corning Inc.® (Corning, Nueva York, EE.UU.),
que considera las temperaturas inferior y superior de reco-
cido (430 y 480 °C, respectivamente), el espesor de la muestra
(1,2 cm), el coeficiente de dilatacién térmica (9,4 x 106 K1) y
la temperatura ambiente final (20°C). Este procedimiento es
coincidente con el de la norma [10] y se especifica en [8]. Los
detalles de la curva de recocido fueron los siguientes:
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- EtapaI. Tf=485°C; t=30,6 min (meseta).
- Etapa II. Tf=411°C; ve =0,7 °C/min.

- Etapa III. Tf=361°C; ve =0,4°C/min.

- Etapa IV. Tf=1550°C; Ve =2,2 °C/min.

Mediante cortes transversales de los lingotes obtenidos se
prepararon ldminas de ~2mm de espesor. Dichas laminas
se sometieron por ambas caras a un proceso previo de des-
baste con lijas de carburo de silicio de diferentes tamarnos de
grano, y por ultimo a un pulido con una suspensién acuosa
de 6xido de cerio. Asi se obtuvieron superficies planopara-
lelas pulidas a espejo por ambas caras de las caracteristicas
requeridas para poder realizar correctamente el estudio de su
transmisién 6ptica.

Caracterizacién de las muestras

Las medidas de densidad se realizaron segiin el procedimiento
de determinacién del empuje hidrostatico que experimenta
la muestra al sumergirla en un liquido de densidad conocida
(bromoformo, p=2,826 gcm~3). Se utiliz6 una balanza analitica
AND-ER de precisién +0,0001 g.

Los coeficientes de dilatacién térmica lineal y las tempera-
turas de transicién vitrea de las muestras se determinaron a
partir de las curvas dilatométricas registradas con un dilaté-
metro diferencial Netzsch modelo 402 EP. Para ello se usaron
muestras paralelepipédicas de los vidrios de aproximada-
mente 5mm de espesor.

La opalescencia u opacidad de los vidrios se evalué por
espectrofotometria de transmisién 6ptica en el intervalo de
longitud de onda de 320-780 nm. Los espectros se registraron
con un espectrofotémetro Perkin Elmer UV/VIS/NIR Lambda 19
utilizando las ldminas pulidas a espejo por ambas caras. El
indice de blancura se estimé sobre la superficie de las mues-
tras. Las medidas se realizaron con un colorimetro portatil
Metrotec modelo Blue Line CM-310, en modo reflectancia con
iluminante D65 y dngulo de visién de 10°. Para la calibracién
se utilizaron patrones internos suministrados por Metrotec,
que consisten en un patrén negro para 0% de transmitancia y
un patrén blanco para 100% de transmitancia. Dichos patro-
nes se utilizaron también como fondos de referencia durante
las medidas. Se llevaron a cabo tres medidas por muestra y se
calculé su correspondiente promedio.

El estudio de las fases microcristalinas formadas se llevd
a cabo mediante difraccién de rayos X (DRX) con un difracté-
metro Panalytical X’Pert Modelo MPD, utilizando la radiacién
Ka del cobre (1,54056 A), bajo condiciones de trabajo de 45kV
y 40mA. Los difractogramas se registraron entre 26 =5-60° a
partir de muestra en polvo molida en mortero de dgata hasta
un tamano de grano inferior a 30 pm.

La microestructura de los vidrios se observd por micro-
scopia electrénica de barrido de emisién de campo (MEBEC)
con un equipo de catodo frio Hitachi S-4800, trabajando
con tensiones de aceleracién de 15kV. Los microanalisis de
espectrometria de dispersién de energias de rayos X (EDS) se
realizaron con un sistema acoplado al microscopio Oxford
X-Max de 20 mm? con resolucién de 125 eV (Mg Ka). Las mues-
tras se prepararon mediante fractura fresca realizada en un
mortero de 4gata. A continuacién se llevé a cabo un ata-
que superficial con vapores de HF durante 10-30s, seguido

de varios lavados con agua destilada y secado para garanti-
zar la total eliminacién de iones fluoruro procedentes del HF
en las muestras. Posteriormente las muestras se recubrieron
con carbono como medio conductor mediante vaporizacién
en un equipo JEOL JEE4b.

Todos los vidrios de la tabla 2 se seleccionaron para su
caracterizacién mediante densitometria y espectrofotome-
tria visible, y ademas, en los que presentan mayor grado de
opacificacién se llevé a cabo un estudio més detallado por
dilatometria, DRX y MEBEC-EDS. Adicionalmente, para eva-
luar como viables los vidrios obtenidos se tuvieron en cuenta
parametros cualitativos experimentales de fusién, como la
viscosidad a la temperatura de colado, la corrosién producida
en el crisol por el agente opacificante y la cantidad minima
necesaria de agente opacificante.

Resultados y discusién

Fusiones experimentales

La observacién cualitativa de los vidrios obtenidos en las fusio-
nes experimentales indicé que la naturaleza y el porcentaje
del opacificante determinan su grado de opalescencia, siendo
ésta mas intensa para mayores proporciones de opacificante.
Asi la muestra 1 que contiene la menor cantidad de CaF; no
presentd aspecto opal, sino transparente incoloro por lo que
se descart6 el porcentaje de 4% de dicho fluoruro como posible
agente opacificante. En la tabla 2 se observa el aspecto visual
de los vidrios obtenidos en las fusiones experimentales que
presentan un grado de opacificacién notable.

Medidas de densidad y propiedades térmicas

Enla tabla 3 se indican los resultados de las medidas de densi-
dad (p) de los vidrios opales u opacos seleccionados, asi como
la del vidrio sonoro de partida. De acuerdo con la norma UNE
43-603-79 [10], la densidad de un vidrio con denominacién
sonoro superior ha de ser igual o superior a 2,45 g cm~3. Por lo
tanto, todas las muestras seleccionadas cumplen dicha norma
y, ademas, su valor de densidad se encuentra muy préximo
al del vidrio sonoro superior de partida, lo que garantiza la
calidad requerida.

Los coeficientes de dilatacién térmica lineal (o) y las tempe-
raturas de transicién vitrea (Tg) se determinaron a partir de las
correspondientes curvas dilatométricas, siguiendo la norma
UNE-43-703-78 [11]. La tabla 3 recoge dichos resultados para
dos muestras tipo, una opacificada con fluoruros y otra con
fosfatos, asi como para el vidrio sonoro de partida. Estos resul-
tados indican que, a pesar de que los valores de a y Tg difieren
de los del vidrio sonoro de partida, los vidrios opales formu-
lados y obtenidos son adecuados para la fabricacién manual
por soplado de objetos seglin el procedimiento habitual de la
Fundacién Centro Nacional el Vidrio para la reproduccién de
piezas histéricas de la Real Fébrica de Cristales.

Analisis espectrofotométrico y de DRX

El registro de los espectros visibles en modo transmitancia de
las muestras de la tabla 2 indicé que para estos vidrios opa-
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Tabla 3 - Propiedades de los vidrios estudiados

Muestra Densidad (g cm~3) a. 1077 (K1) Tg (°C) Indice de blancura promedio
2 2,81 93,0 450,0 73,38

3y5 2,79 73,0 520,3 88,56

4 2,87 102,0 493,0 51,64

Sonoro 2,90 94,0 4440 -

100 7
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60 1

%t 50
40
301

207

550 600 700 750 780
NM

320 350 400 500

Figura 1 - Espectro de transmitancia de la muestra 4 en el
intervalo visible.

les u opacos la transmitancia tedrica es cero, excepto para
el vidrio 4, cuyo espectro se muestra en la figura 1. Como se
puede observar para la muestra4, que contiene 7% en peso de
P,0s y presenta el menor grado de opacificacién del conjunto
de los vidrios estudiados, la transmitancia no supera el 60% y
su borde de absorcién se sitiia a 755 nm aproximadamente. En
las otras muestras que presentan opacificacién intensa o total
se comprobé que el valor de la transmitancia es cero a lo largo
de todo el intervalo visible.

La tabla 3 recoge los valores estimados de indice de
blancura de las muestras blancas u opales. Los resultados
obtenidos son coherentes con la apreciacién visual del grado
de opacificacién de las muestras. Asi, la muestra 3, que con-
tiene un 15% en peso de CaF,, es la que presenta el mayor
indice de blancura, mientras que la muestra?2, que contiene
un 9% en peso de dicho opacificante, tiene un indice de blan-
cura mas de diez unidades menor. Por otro lado, la muestra4,
opacificada con un 7% en peso de P,0s, solo alcanza un 51,64

de indice de blancura, lo que se correlaciona con su aspecto
opal traslucido y, por tanto, menos blanco.

Los difractogramas de rayos X correspondientes a las mues-
tras3 y4 (fig. 2) indican las fases cristalinas inducidas por los
agentes opacificantes en los vidrios durante su proceso de
fusién y recocido. En el difractograma de la muestra 3 (fig. 2a)
se identificé una sola fase correspondiente a fluorita (CaFy).
Aparecen bien definidas sus tres reflexiones principales y pre-
senta un grado de cristalinidad notable, lo que indica que
dicha fase se encuentra desarrollada en la muestra3. Tam-
bién se identificé el hombro caracteristico que presentan los
vidrios de silicato entre 26 =20-35°, aproximadamente, y que
se corresponde con la silice amorfa.

En el difractograma de la muestra 2 (fig. 2b) solo se detec-
taron dos fases de formacién incipiente, segin se aprecia por
su bajo grado de cristalinidad. Estas fases son un difosfato
de silicio Si(P,07) y un silicato de calcio Ca;SiO4. El hombro
caracteristico de la silice en los vidrios de silicato, que se
solapa con las reflexiones de las fases anteriores, impide la
identificacién de otras posibles fases cristalinas. No obstante,
teniendo en cuenta las reflexiones principales que apare-
cen a 26 =30-35°, no se descarta totalmente la posibilidad de
un crecimiento incipiente de hidroxiapatita, fosfato de calcio
hidratado [Cas(PO4)3(OH)].

El hecho de que la muestra4 presente un aspecto neta-
mente opal y que, sin embargo, las fases cristalinas que en
ella se identifican sean de muy baja cristalinidad o desarrollo,
indica que no se puede descartar que, ademas de dichas fases
incipientes, exista un fenémeno de separacién de fases que
contribuya a su opalescencia. Como ya se ha indicado ante-
riormente en el apartado1, el mecanismo de opacificacién
mediante la generacién de fases separadas por un fenémeno
de inmiscibilidad liquida en el seno del vidrio es un proceso
frecuente en vidrios de silicofosfato [8].

800+

400

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)
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Figura 2 - Difractogramas de rayos X: a) muestra 3; b) muestra 4.
F: fluorita CaF,; DS: difosfato de silicio Si(P,07); SC: silicato de calcio Ca;SiO4.
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Observaciones de MEBEC y microandlisis EDS

En la figura 3 se muestran micrografias de MEBEC del vidrio 2
que contiene 9% en peso de CaF,.

La microestructura de fondo (fig. 3a) presenta una textura
profusa de granos de un tamano de didmetro aproximado de
0,2 um (fig. 3b). Ademas se observan formas de tono claro dis-
persas que pueden atribuirse o bien a depésitos de pequeiios
fragmentos del vidrio generados durante la preparacién de la
muestra (fractura fresca del vidrio) o bien a una nucleacién
incipiente. Los microandlisis EDS efectuados en una zona del
fondo granular indican un contenido de F~ alrededor de un
5% en peso, mientras que en uno de los granos blancos de
mayor tamaio (~ 3,5 um) el porcentaje de F~ sobrepasa el 34%
en peso. Este resultado indica que es mas probable que las
formas blancas sean pequeios nucleos cristalinos de CaFs.
Texturalmente la parte mas superficial de la muestra (fig. 3c)
presenta una costra de aspecto heterogéneo (fig. 3d), bajo la
cual aparece una microestructura caracterizada por huecos de
forma esférica o globular (fig. 3e). En ella, una parte considera-
ble de los granos se han arrancado (probablemente por efecto

del ataque con vapores de HF), dejando en su lugar huecos que
confleren un aspecto poroso. Los resultados de los microanali-
sis EDS realizados en la zona de costra y en la zona por debajo
de la costra indicaron que los contenidos de F~ se sitdan alre-
dedor del 34 y del 9% en peso, respectivamente. Es decir, en
la zona por debajo de la costra con una textura dominada por
huecos es posible que gran parte de los nicleos cristalinos de
CaF; se hayan lixiviado en el ataque en medio acido, y que
dicho ataque se haya producido de forma diferencial dejando
areas mas o menos atacadas que explican la presencia de la
costra que se observa en la figura 3c. Ademads, este hecho expli-
caria la forma globular de los huecos en la zona por debajo de
la costra (fig. 3e).

Las imagenes de MEBEC de la muestra3 que contiene un
15% en peso de CaF, se presentan en la figura 4.

La microestructura de esta muestra consiste en grandes
areas o gotas de fina textura rugosa, inmersas en una matriz
también rugosa de grano mas amplio. Ambas texturas, inde-
pendientemente de su grado de rugosidad, son homogéneas
e indican que pueden ser el resultado de una inmiscibilidad
liquida o separacién de fases. Este fendmeno es comun en los

2.00um

Figura 3 - Imagenes de MEBEC de la muestra 2 (9% en peso CaF5).
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Figura 4 - Imagenes de MEBEC de la muestra 3 (15% en peso CaF,).

vidrios de fluoruro [8], y es conocido el hecho de que la incor-
poracién de iones F~ favorece notablemente la inmiscibilidad
liquida en diversos sistemas de composiciones de vidrios, lo
que provoca su separacién de fases [12]. En los vidrios separa-
dos la fase que posee una mayor tensién superficial se segrega
de la otra formando pequenas gotas que pueden quedar ais-
ladas o bien interconectarse, de modo que cuando el vidrio
se enfria las dos fases liquidas quedan congeladas formando
un vidrio con dos fases separadas. Cuando el tamano de esas
gotas es grande y los indices de refraccién de las dos fases son
distintos, tiene lugar la opalescencia, e incluso la opacifica-
cién en el caso mas extremo. En el caso del vidrio 3 el tamaifio
promedio del didmetro de las gotas es de unos 120 pm. Los
microandlisis de EDS realizados en diversas zonas dentro de
las grandes gotas y fuera de ellas, en lo que se podria consi-
derar la matriz, indicaron que el contenido en peso de fltor es
del mismo orden de magnitud.

A mayores aumentos la textura guarda ciertas similitudes
con la observada en la muestra2 (con 9% en peso CaF,) pero
con un aspecto granular mdas acusado. Aparecen zonas mas
heterogéneas donde coexisten formas de tamanos diversos
(fig. 4c), aunque se mantiene un fondo dominado por una
fina estructura de granos. Algunos de esos granos muestran
aristas incipientes (fig. 4d), lo que apunta a una nucleacién
cristalina. Los microanalisis EDS realizados por duplicado
en distintas 4reas (granos grandes, acumulacién de granos
pequenios y zona de fondo) pusieron de manifiesto que las
concentraciones de F~ varian notablemente. En los granos
grandes, como la forma blanca que aparece en la figura 4c,
el porcentaje de F~ varié entre el 36 y el 44% en peso. En las
zonas donde se observa una profusién de granos pequenos,
por ejemplo las formas claras de la figura 4d, el contenido

aproximado de F~ es del 19% en peso. El fondo oscuro que
presenta los granos mas sutiles (fig. 4c,d) contiene de un 4 a
un 6% en peso de F~. Estos resultados confirman que todas
las formas granulares observadas, independientemente de su
tamano, de su profusién y de que aparezcan como textura de
fondo o como elementos destacados de dicho fondo, pueden
atribuirse a una nucleacién de microcristales de CaF,.

En la figura 5 se muestran las imagenes de MEBEC del
vidrio 4.

La muestra4, que contiene un 7% de P,0s, presenta la
microestructura homogénea que se observa en la figura Sa,
con una textura de ondas profusas y aplanadas de bordes
redondeados (fig. 5b). Las ondas redondeadas se encuentran
superpuestas e interconectadas y no muestran rugosidad sino
un aspecto liso. Esta microestructura puede ser el resultado
de una separacién de fases liquida de tipo espinodal [8] en
la que las gotas mas pequenas de la fase inicialmente dis-
persa se disuelven haciendo aumentar de tamano a las mas
grandes. En este caso se puede generar una fase nueva sin
ninguna barrera energética, las variaciones composicionales
pueden tener lugar y, consecuentemente, la fase se separa
en muy poco tiempo mediante un proceso de difusién [13].
Hay que senalar que en esta muestra no se observan formas
con aristas que en principio pudieran sugerir algin tipo de
nucleacién de microcristales, o bien que son tan pequenos
que escapan al limite de resolucién del microscopio electré-
nico utilizado. Puesto que los resultados de DRX del vidrio 4
demostraron la existencia de difosfato de silicio Si(P,07) y de
silicato de calcio Ca;SiO4 como fases de formacién incipiente
con bajo grado de cristalinidad, queda claro que dichas fases
cristalinas son escasas y que sus tamarios se encuentran fuera
del limite de resolucién del microscopio con las condiciones
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S4800CENIM 15.0kV 9.8mm x10.0k SE(M)

1.00um

Figura 5 - Imagenes de MEBEC de la muestra 4 (7% en peso P,0s).

S4800CENIM 15.0kV 14.8mm x20.0k SE(M)

Figura 6 - Imagen de MEBEC de la muestra 5 (color azul,
15% en peso CaF5).

de trabajo consignadas en el apartado «Caracterizacién de las
muestras». Por lo tanto, en la muestra4 la opacidad (en rea-
lidad un aspecto opalescente) se debe no solo a la presencia
de pequerios nucleos cristalinos de difosfato de silicio y sili-
cato de calcio, sino a la coexistencia de dichos nucleos con
una profusa separacién de fases liquida. El microanalisis cua-
litativo EDS del fondo indica que el porcentaje promedio de
fésforo es de un 2% en peso. Sin embargo, este resultado no
es completamente fiable, ya que las fases enriquecidas en f6s-
foro pueden haberse lixiviado por accién de los vapores de HF
durante la preparacién de la muestra.

La muestra5 (de color azul), que, al igual que la muestra
3, contiene un 15% en peso CaF,, presenta una microestruc-
tura semejante a esta con textura granular y pequenas formas
con aristas incipientes (fig. 6). Dichas formas se atribuyen a
nucleos cristalinos de CaF,. La textura del fondo es homogé-
nea, algo rugosa y de aspecto difuso.

Comparacion del resultado de los agentes opacificantes
utilizados

Desde finales del sigloxix el uso de fluoruros es el pro-
cedimiento utilizado industrialmente como opacificante. La
opacificacién se debe, como es sabido, a la generacién desde el
vidrio fundido de microcristales de fluoruros alcalinos y alca-
linotérreos, fundamentalmente. En realidad dicha generacién

de microcristales tiene lugar después de que se produzca una
separacién de fases inducida por los iones F ~, que se incor-
poran a la red vitrea en las posiciones de los iones oxigeno.
De este modo se destruyen los puentes de oxigeno y la dis-
continuidad que esto provoca hace disminuir localmente la
tensién superficial. Se crean zonas de distinta composicién,
unas enriquecidas en silice y otras en fluoruro, que termi-
nan formando dos fases inmiscibles, para finalizar con la
evolucién de una de ellas a microcristales de un tamaiio com-
prendido entre 300 y 900nm en los vidrios opales de mejor
aspecto.

En cuanto a los vidrios opacificados con fosfatos (pro-
cedimiento conocido por los vidrieros de Venecia desde el
sigloxvi), el P,Os se incorpora como unidades tetraédricas
[PO4] alternadas con las unidades [SiO4], de modo que los iones
P>* se unen con un doble enlace a uno de los cuatro 4tomos
de oxigeno de la unidad [PO4]. Este dtomo de oxigeno deja,
por tanto, de ser un puente entre dos unidades y actia como
terminal en la red vitrea, al que se aproximan otros iones
modificadores. El resultado es que se producen ligeros cam-
bios composicionales locales que determinan un aumento de
la tensién interfacial, con la consiguiente separacién de fases
y opacificacién. También es conocido el caso de vidrios de
fosfato en los que coexiste la separacién de fases con la apari-
cién de fases cristalinas, frecuentemente de fosfatos de calcio
[14-16].

La opacificacién de los vidrios con fosfatos presenta la ven-
taja de carecer de efectos téxicos y no contaminar el ambiente
en los centros de produccién. Otra ventaja es que los fosfatos
se volatilizan menos que los fluoruros durante la fusién del
vidrio. Respecto a su accién corrosiva en los crisoles, tanto
la accién de los fluoruros como la de los fosfatos son eleva-
das, aunque es aun mayor en el caso de los fluoruros. Desde
el punto de vista econémico y de viabilidad de produccién, el
coste de los vidrios opales de fosfato es mayor que el de los de
fluoruro. Los vidrios de fosfato presentan comparativamente
menor grado de opacidad que los de fluoruro; de hecho, los
vidrios de fosfato son mas translicidos (mds opales) y deben
conformarse en masa para poder alcanzar espesores relativa-
mente elevados que potencien su aspecto opaco [8].

Conclusiones

Todas las muestras seleccionadas como posibles vidrios sono-
ros superiores opales u opacos cumplen las especificaciones
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de la norma correspondiente que los define como tales. Por
lo tanto, se ha alcanzado el objetivo de formular y preparar
nuevos vidrios sonoros opales u opacos de facil implantacién
en el habitual proceso de fabricacién de la Fundacién Centro
Nacional del Vidrio, con la consiguiente innovacién que ello
puede suponer desde el punto de vista comercial. En cuanto a
la posibilidad de obtener vidrios sonoros opales coloreados, se
ha preparado un vidrio opaco azul con resultados muy satis-
factorios, con lo que se amplia la gama de vidrios tanto opales
como de color.

La opacificacién de las muestras estudiadas debe atribuirse
principalmente a la presencia de las fases microcristalinas
dispersas detectadas por DRX y/o a la separacién de fases
liquida, dependiendo de la composicién de los vidrios en
cuanto al opacificante que contienen. Es decir, los vidrios en
los que se us6 CaF, la opacificacién es debida a la nuclea-
cién de microcristales de fluorita, mientras que en los vidrios
que contienen P,0s el mecanismo de opacificacién es el
resultado de la accién conjunta de la nucleacién de cris-
tales submicroscépicos de difosfato de silicio y silicato de
calcio y de una separacién de fases liquido-liquido. La relacién
opacificacién-cristalinidad queda bien reflejada en el hecho de
que el vidrio con aspecto opaco mds puro es el que presenta
reflexiones més intensas y mejor resueltas en el correspon-
diente difractograma de rayosX. Por otro lado, la relacién
opacificacién-separacién de fases es también directa, pero la
calidad de la opacificacién se intensifica por la presencia con-
junta de nucleos cristalinos. Sin embargo, en este caso no se
alcanza el grado de opacificacién que se produce en los vidrios
que contienen un porcentaje considerable de microcristales
bien formados.

A la vista de los resultados obtenidos, las composiciones
recomendables para la produccién de objetos de vidrio opal
(opalinas) caracteristicos de la Real Fabrica de Cristales son
la de la muestra 3 (opalinas opacas blancas) y5 (opalinas opa-
cas azules), mientras que la composicién de la muestra 4 seria
adecuada para la fabricacién de opalinas trasldcidas.
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