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INTRODUCCION

En general, los estudios de vidrios
historicos -a diferencia de los de
ceramicas antiguas- se centran en su
caracterizacion composicional,
cromatica, grado de degradacion,
bioactividad, etc, dejando de lado sus
propiedades fisico-quimicas, en las que
se incluye su caracterizacion térmica y
el estudio de la relacion viscosidad-
temperatura. Sin embargo, estos
ultimos son factores basicos en la
determinacion de las condiciones de
fabricacion del vidrio y de las etapas de
su proceso de elaboracion (fusion,
afinado, acondicionamiento, recocido).

Bingham y Jackson (2008) en su
caracterizacion de vidrios romanos
incluyen un estudio de la viscosidad
utilizando un modelo teérico a partir de
la determinacion de su composicion

quimica. Mediante estos resultados
llegan a conclusiones sobre las
temperaturas alcanzadas en la

fabricacion de los vidrios.

Este trabajo trata de profundizar en
aspectos de la tecnologia de produccion
de dos vidrios histéricos en relacion con
las caracteristicas del proceso de fusion,
asi como en las condiciones de trabajo
del mismo, ademas de compararlas con
las de un vidrio industrial. Se trabaja
con las medidas experimentales y se
comparan con un modelo teorico.

MATERIALES Y METODOS

Se han estudiado tres vidrios. Vi-9 y Vi-
10 corresponden a los denominados
historicos, del abside de la iglesia gética
del monasterio de Santa Maria de
Pedralbes en Barcelona, (Gimeno Yy
Pugeés, 2002) atribuibles al final de la
primera mitad del siglo XIV. El Vi-9 es un
vidrio rojo plaqué, constituido por un
triplete: una capa incolora, una
coloreada de rojo (~125 um) y otra

incolora; el aspecto general del vidrio es
de color rojo uniforme. El vidrio Vi-10 es
de color amarillo oscuro. La muestra V-3
corresponde a un vidrio industrial
moderno (vidrio de ventana).

La composicion quimica de los vidrios se
ha obtenido mediante microsonda
electronica (Electron Microprope
Analyzer, EMPA), utilizando una CAMECA
Camebax SX-50, con 4 espectrometros
verticales. Las condiciones analiticas
han sido las expuestas en Gimeno y
Puges (2002) y Garcia-Valles et al.
(2003). Para ello, se han elaborado una
probeta por muestra, en la que se
incluyen fragmentos de los Vvidrios,
trazandose secciones en diferentes
direcciones, sobre las que se han
realizado las medidas y promediado los
resultados.

Las temperaturas de transicion vitrea
(Tg) de cada uno de los vidrios se han
determinado con un dilatometro Linseis
L76/1550, calentando a 10°C/min en
atmosfera de aire, utilizando probetas
de 5x5x30 mm.

Las curvas viscosidad-temperatura
experimentales se han construido,
siguiendo el protocolo especificado en
Garcia-Valles et. al. (2013), a partir de
los puntos fijos obtenidos mediante
microscopia de calefaccion (Hot-Stage
Microscopy, HSM) utilizando un prototipo
de HSM, y calculando la Tg por
dilatometria, segiin la norma DIN 51730
(1976).

Estas curvas se han comparado con las
obtenidas a partir del modelo de Fluegel
(2007), basadas en el calculo teérico a
partir de la composicion quimica
experimental.

RESULTADOS Y DISCUSION

En primer lugar, se han caracterizado
quimicamente los tres vidrios, tal y

como se muestra en la Tabla 1. Se trata
de vidrios de silice, con distintos 6xidos
modificadores los cuales permiten su
clasificacion. Vi-10 y V-3 corresponden a
vidrios sodicos o sodico-calcicos, donde
el Na20 es el oxido modificador
principal. El vidrio Vi-9 es de naturaleza
potasico-calcica.

Vi-9 Vi-10 V-3
Si02 55,25 | 64,89 | 71,00
Al203 2,34 1,98 0,40
Ca0 14,43 | 6,06 8,70
Na20 0,49 | 17,38 | 14,10
K20 17,26 | 2,78 0,44
Mgo 3,57 3,69 3,71
Fe20s | 0,49 0,76 0,64
P20s 4,44 0,05 0,10
MnO 0,92 0,15 -
TiO2 0,17 0,08 -
CuO2 0,04 0,01 -
PbO 0,01 0,01 -
Cl 0,47 1,94 -

Tabla 1. Composicion quimica porcentual de los
vidrios histéricos (Vi-9 y Vi-10) y el industrial (V-3).

El vidrio histérico (Vi-10) es un vidrio
mediterraneo, mientras que el vidrio
rojo plaqué (Vi-9) se atribuye a una
importacion de Centroeuropa (Gimeno y
Puges, 2002). La disminucion de la
silice como elemento vitrificante en las
muestras historicas es compensada por
un aumento de la alimina del orden del
2% en peso. Esta disminucion de la
silice es también en parte atribuible a la
mayor presencia de elementos
fundentes, aportados en mayor
porcentaje en los vidrios potasico-
calcicos en forma de cenizas de arboles
caducifolios. En el caso de los vidrios
sodicos el carbonato alcalino procede,
en esa época y en el area mediterranea,
de cenizas de plantas arbustivas
salicornaceas propias de ambiente
salobre de marisma. Los elementos
cromoéforos son: en el vidrio rojo Vi-9 la
presencia de un fino estrato intercalado
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entre el vidrio blanco con dispersion de
microcristales de CuO2 (Garcia-Valles et
al., 2003); en el caso del vidrio amarillo
Vi-10, el color corresponde a una sal de
Mg de posible origen marino, hecho que
seria corroborado por el conjunto de
elementos traza acompanantes en
elevados valores, y singularmente el Li
(Gimeno y Pugeés, 2002). Se trata de una
receta de color relativamente rara pero
que también ha sido localizada
recientemente en otros vidrios
medievales de origen mediterraneo
(Bazzocchi, 2012).

Las curvas dilatométricas de los tres
vidrios se observan en la Fig. 1. Ala Tgle
corresponde una viscosidad fija de
10123 Pas (Engels y Link, 2006).
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fig 1. Curvas dilatométricas de los vidrios.

La T¢ de los vidrios sodico-calcicos
(Tabla 2, Fig. 2) es de 464°C para Vi-10 y
532°C para el V-3. En el caso del vidrio
potasico esta temperatura es mas alta,
586°C. EI Na actia de elemento
modificador de la red vitrea rebajando la
temperatura de fusion.

A partir del procesado de las imagenes
obtenidas con el HSM y la Tg se han
establecido y determinado las
temperaturas correspondientes a cada
uno de los puntos caracteristicos de
viscosidad. Estos valores se muestran
en la Tabla 2. El vidrio Vi-9 potasico
presenta las temperaturas mas altas
respecto a los otros dos en cada uno de
los puntos fijos. Las curvas viscosidad-
temperatura experimentales y las
calculadas a partir de la composicion
quimica segln el modelo de Fluegel
(2007) se presentan en la fig. 2. Las
curvas experimentales presentan un
buen ajuste a la ecuacion de Végel-
Fulcher-Tammann (VFT) (1):

1 =A+
ogn T—T, @

Con coeficientes de determinacion
R2=0.99. Mientras que la correlacion
entre las curvas experimentales y las
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Punto caracteristico / n (Pas) Vi-9 Vi-i10 V-3
Transicion vitrea (Tg) /10123 586 464 532
Primera contraccion/10° 702 614 625
Maxima contraccion/1072 789 738 688
Reblandecimiento/1051 980 907 820
Esfera/1044 1117 992 942
Semiesfera/1036 1184 1110 1049
Flujo/1031 1236 1212 1113
Punto inferior de recocido/10135 558 425 511
Punto superior de recocido /10*2 597 476 538
Intervalo de conformacién/108 - 103 755 - 1291 673 - 1218 656 - 1154
Intervalo de acondicionamiento/103 - 102 | 1291 - 1548 | 1218 - 1429 | 1154 - 1469
Intervalo de fusion y afinado/102 - 101 >1548 >1429 >1469

Tabla 2. Valores de los puntos e intervalos caracteristicos de viscosidad con su temperatura correspondiente

en °C.
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fig 2. Curvas viscosidad en funcién de la temperatura para los vidrios Vi-9, Vi-10 y V-3. Para cada caso se
representan la curva experimental y la teérica calculada mediante Fluegel (2007).

calculadas a partir de la composicion es
bastante buena para el vidrio industrial,
en el caso de los vidrios histéricos, su
curva viscosidad-temperatura no se
correlaciona (Fig. 2). En general, el ajuste
entre ambas curvas es mejor a bajas
temperaturas  (600-800°C) que a
elevadas temperaturas (> 1000°C).

A partir de las soluciones de la ecuacion
VFT obtenidas en el analisis experimental
de cada \vidrio, se calculan las
temperaturas de los puntos de trabajo
(Tabla 2). Analizando estos resultados se
observa que los vidrios sodicos en general
presentan temperaturas de procesado
mas bajas que los potasicos. En el
industrial las temperaturas de interés en
su manufacturacion son intermedias a
las de los vidrios historicos en
viscosidades elevadas; mientras que son
inferiores en viscosidades bajas. Se
concluye que las temperaturas de fusion
de la materia prima para la fabricacion
de Vi-9 y Vi-10 se debieron situar
alrededor de 1400°C, la de conformacion
entre 755 y 1291°C para el vidrio
potasico y entre 673 y 1218°C para el
vidrio sodico. La temperatura inferior de
recocido es respectivamente de 558 y
425°C.
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