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RESUMEN

Bellanira Garza Montoya Fecha de Graduacion: Agosto, 2004
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas
Titulo del Estudio: ESTUDIO DE LAS REACCIONES EN FASE SOLIDA,
DENTRO DE LA REGION FORMADORA DE VIDRIO EN
EL SISTEMA Na,0-Ca0-SiO;
Numero de paginas: 179 Candidato para el grado de Doctor
en Ciencias con Orientacion en
Ingenieria Ceramica.
Area de Estudio: Ciencia y Tecnologia del Vidrio
Propdsite y Método del Estudio:

El interés de este trabajo de investigacién es establecer nuevas
formulaciones para la fabricacién del vidrio sédico—calcico que favorezcan la
reaccion total solido-sdlido en el sistema Na,O-CaO-SiOz, y eviten la
presencia de la silice libre a temperaturas de la fusion de la fase vitrea. Se
estudid el efecto de ufilizar materia prima en forma compacta; el efecto de
adicionar vidrio de reciclo sobre la reactividad y se analizé el comportamiento
de la pre-calcinacion de las mezclas y su efecto en la fusién del vidrio.

Para desarrollar este trabajo de investigacion se seleccionaron nueve
composiciones dentro de la region formadora de vidrio sédico—calcico en el area
delimitada por las fases Na;CaSi;Os — Na,Ca;SisOs — SiO,. Las reacciones se
llevaron a cabo por estado sélido, con material prensado y en forma de polvo, y

se sometieron a un tratamiento térmico sucesivo desde 400° hasta 900°C en

iv



intervalos de 50°C, durante 6 horas en cada tratamiento. Las mezclas se
caracterizaron previamente al fratamiento térmico, por analisis térmico
diferencial y termogravimeétrico (ATD-ATG). Se analizé la evolucion de las
reacciones por estado solido y la interaccion entre las fases durante el
calentamiento, por difraccion de rayos X en polvos (DRX) y microscopia 6pfica.
Se eligieron las mezclas que presentaron una reaccion total de la silice por
estado soélido antes de la fusion y se estudié el efecto de {a adicién de vidrio de
reciclo (cullet).

Finalmente, se efectud la obtencion de los vidrios, para ello, la fusién de
las mezclas se realizd utilizando materia prima de origen industrial con y sin
pre-calcinado. Se analiz6 la calidad de los vidrios sintetizados determinando su
homogeneidad, la composicion quimica por fluorescencia de rayos X (FRX) y se
midieron algunas propiedades fisicas como son el punto de suavizado, punto de
recocido inferior y superior y la densidad.

Contribuciones y Conclusiones:

La region de soluciones sdlidas formada entre las composiciones
Nay0:Ca0:2Si0; y 1.25Na,0:1.75Ca0:3Si0, pueden ser utilizados como
material pre-calcinado libres de CO; para la fabricacion de vidrio sédico-célcico
comercial, dado que mostraron una elevada reactividad a temperaturas
menores de 1000°C y |a fase vitrea se forma a partir de 1150°C.

Las mezclas con contenido de 50% de silice compactadas y
precalcinadas favorecen la formacion del carbonato doble de sodio y calcio, que

promueven la disolucién total de la silice en fase sélida a 650°C. Ademas, se



determind que la adicion de vidrio de reciclo (hasta un 30%) incrementa la
reactividad entre los componentes.

A partir de la mezcla pre-calcinada a 800°C durante una hora, con una
proporcion de 30% de soda, 20% de cal y 50% de arena, se sintetizé un vidrio a
1450°C ajustando su composicion final a: 74.1 SiO,, 15 Na;O, 10Ca0 vy
0.9A1;05. El producto final mostro excelentes propiedades de viscosidad y
caracteristicas visuales, una buena homogeneizacién y transparencia, con un
tamano de burbujas adecuado lo cual permitira su remocién durante la etapa de

fusion y disminuira el tiempo total de estancia en el horno
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El vidrio en su estado natural es uno de los materiales mas antiguos
utiizado por el hombre. El hombre primitivo utilizé la obsidiana de origen
volcanico para la manufactura de instrumentos de defensa (puntas de flecha,
lanzas y cuchillos), de articulos domésticos y de joyeria, hasta transformarse en
un importante objeto de comercio durante el Neolitico y la Edad de Bronce
[Steinert, 1969]. Los primeros objetos artificiales de vidrio reportados son
originarios de Egipto (~7000 afios a.C.) y Mesopotamia (~4,500 afios a.C.),
fueron manufacturados por fusion de combinaciones de sal (NaCl), arena (SiOy)
y probablemente con huesos (CaQ) [Shelby, 1997]. La calidad de los diversos
objetos mejord con el paso del tiempo, hasta llegar a construir y disefiar los
magnificos vitrales coloreados de las grandes catedrales de Europa y de Asia
Menor. Posteriormente durante el Renacimiento, la astronomia y la biologia
tuvieron un importante desarrollo gracias a la aplicactdon de los lentes Opticos
utilizados en los telescopios y microscopios [Williams, 1998]. Sin embargo, el
avance mas significativo en relacién con su tecnologia, fue a partir de 1867
cuando se utilizé el carbén en lugar de la madera para calentar los hornos
mejorando su funcionamiento, se introdujeron las primeras maquinas

semi~automatizadas en las fabricas y el soplado por la boca fue



progresivamente sustituido por el chorro de aire comprimido en moldes
metalicos [Fernandez Navarro, 1991]. Estos cambios, provocados por la
revolucion industrial, dieron lugar a que la fabricacién de vidrio se convirtiera en
una industria de produccién masiva. Recientemente, la fabricacion de las fibras
Opticas para reemplazar los conductores metalicos, han revolucionado la
industria de las telecomunicaciones, permitiendo un flujo de informacién mas
eficiente a nivel mundial [Shelby, 1997]. En el Apéndice A se presenta un
resumen sobre el desarrollo histérico del vidrio.

Es importante destacar que el 90% de la produccion mundial de vidrio es
de tipo sddico—calcico [Schaeffer, 1998]. Este material imprescindible en la vida
diaria, esta constituido practicamente de arena de silice que en forma pura
funde a temperaturas elevadas hasta 1700°C; por consiguiente, en la
fabricacion del vidrio se afiade soda para reducir su temperatura de fusion e
incrementar la trabajabilidad del vidrio a temperaturas moderadas, ademas se
afiade cal para aumentar la durabilidad del material y ajustar la viscosidad. La
composicion del vidrio puede encontrarse en un intervalo amplio de
composiciones entre los siguientes limites: de 60-75 % silice, 12-18 % soda y
5-12 % cal, de tal manera que permite procesar una gran diversidad de
productos dependiendo de la composicion: vidrio plano estirade, vidrio plano
flotado, envases, servicio de mesa, bombillas y tubos, material de laboratorio y
material de uso farmacéutico [Fernandez Navarro, 1991].

El principio de fabricacion del vidrio ha permanecido invariable desde sus

comienzos, pues las principales materias primas y las temperaturas de fusion



no se han modificado. Sin embargo, el desarrollo de una produccién a gran
escala y el incremento de la velocidad en la manufactura de los productos de
vidrio ha originado que se realicen algunas transformaciones en el proceso,
como modificar la materia prima, variar sus proporciones o su presentacion,
utilizar por ejemplo material prensado [Urabe,1992] o efectuar tratamientos
previos antes de la fusiéon [Demarest, 1990; Dickinson, 1991; Fairchild y
Hockman, 2001; Pita y Bolio, 2000].

Actualmente, se han encontrado diferentes composiciones combinadas
con la materia prima tradicional han hecho posible modificar sus propiedades
fisicas y quimicas, por lo que se dispone de una amplia gama de tipos de
vidrios con diversas aplicaciones que pueden utilizarse como: laser dosimetros
de radiaciones y pantallas electroluminiscentes con base en vidrios
fotosensibles, [Kreidl, (1945); Rindone, (1966); Weyl, (1967)], vidrios con
propiedades de conductores eléctricos [Hakim y Uhlmann 1971], etc. Las
tendencias en investigacion en los vidrios soédico-calcicos se enfocan
principalmente en desarrollar nuevos métodos de sintesis como el de sol-gel
[Saravanapavan y Hench, 2003; Laudisio y Branda, 2000]; en el estudio de los
efectos que presenta la radiacion electromagnética [Kiyohashi, et al. 2000,
Machishita y Nakaya 2000; Kitayama y Kita, 2000; Uchino, et al. 2000]; en la
implantacion de nanoparticulas [Stepanov, et al. 1999 y 2000]; en el estudio
sobre la desvitrificacion y separacion de fases [Gu, et al. 2000; Mastelaro, et al.
2000] vy en la solubilidad de los gases en ¢l fundido para la eliminacién de

burbujas [Hapanowicz y Condrate, 1996; Buhler, 1999]; entre otras.



La manufactura industrial de los vidrios sddico—calcicos, que incluyen
contenedores para empague, vidrio flotado utilizado para ventanas de edificios y
vidrios automotrices, presenta actualmente importantes retos cientificos y
tecnologicos como son el incrementar la calidad y la reproducibilidad de las
especificaciones en el producto. Para cumplir con estas condiciones es
necesario considerar los desafios energéticos, ecolégicos y econdmicos que
demanda la sociedad actual. Los retos energéticos incluyen el disefic de
nuevos hornes, seleccién de combustibles para la obtencién de un 100 % de
combustion, el reciclo del vidrio y la reutilizaciéon del calor proveniente de los
hornos de fusidén. Los ecolbgicos consideran un estricto control del medio
ambiente para evitar las emisiones que afectan la calidad del aire. El econémico
presenta la necesidad de optimizar las operaciones del proceso, mejorar el
rendimiento de las plantas, obtener menores tiempos de respuesta, incrementar
la capacidad en el hormno y sobre todo asegurar la calidad del producto
[Schaeffer, 1998].

Frente a estos retos y exigencias que enfrenta la industria del vidrio
sédico-calcico, el interés de este trabajo de investigacion es identificar aquellas
formulaciones que favorezcan la reaccién total solido—solida que eviten la
presencia de la silice sin reaccionar, en las temperaturas de fusion de la mezcla
vitrea, analizar el efecto que tiene sobre la reactividad la incorporacion de vidrio
reciclado y el efecto de utilizar la materia prima en forma compacta (pastillas) o

como un polvo.



El desarrolloe de este estudio esta integrado en cinco capitulos. En el
primero se presentan los trabajos publicados en la literatura cientifica gue
muestran los avances realizados en la bausqueda de nuevas composiciones
pre—calcinadas para ser utilizadas como materia prima. Se presenta ademas un
panorama del desarrollo tedrico, los fundamentos de la formacion del vidrio y
finaliza con la presentacion de los objetivos y las hipotesis. En €l capitulo 2 se
explican las razones consideradas para la eleccion de las composiciones
seleccionadas, tomando como base los diagramas de fases reportados en la
literatura, las caracteristicas de las materias primas y el desarrollo experimental
para el estudio y la caracterizaciéon de las composiciones y por ultimo el
procedimiento propuesto para la sintesis del vidrio utilizando materia prima de
origen industrial. En el capitulo 3 se presentan de manera amplia los resultados
obtenidos en el analisis de la evolucion de las reacciones quimicas por estado
sblido por efecto de la temperatura, utilizando las técnicas de difraccién de
rayos X, analisis térmico y microscopia Optica y la caracterizacion de algunas
propiedades fisicas del producto terminado, como son la temperatura de los
puntos fijos y la densidad. En el capitulo 4 se presenta la discusion de los
resultados para analizar el efecto de compactaciéon de la materia prima y su
influencia sobre la reactividad de las mezclas, previa al proceso de fusion;
ademas se estudia la adicién de vidrio de reciclo y se compara la influencia en
la reactividad de los componentes entre mezclas sintetizadas con reactivo

analitico o utilizando materia prima de origen industrial. Finalmente en el



capitulo 5 se presentan las conclusiones obtenidas de este trabajo de

investigacion.
1.1 Antecedentes y Justificacién

La fabricacion del vidrio sodico—calcico es un proceso que consiste en
mezclar arena, caliza, soda y pequefias cantidades de otros materiales para
mejorar su calidad. Esta mezcla se somete a un tratamiento térmico hasta
alcanzar temperaturas superiores a 1,300 °C. Los materiales por accién del
calor se trasforman en distintas fases cristalinas que a temperaturas elevadas
forman una fase fundida homogénea denominada mezcla vitrificable.

El proceso de vitrificacion consiste en seis etapas: 1) reaccion de los
componentes y formacién del vidrio; 2) disolucion del excedente de silice sin
reaccionar; 3) afinado y homogeneizacion; 4) reposo y acondicionamiento
térmico;, 5) conformacion; 6) enfriamiento y recocido. Las primeras cuatro se
llevan a cavo dentro del horno de fusion.

Durante este proceso los componentes de la mezcla experimentan
multiples modificaciones, como la evaporaciéon del agua de humedad, la
deshidratacion de sales y disociacion de los carbonatos y sulfatos, la
transformacién de fases cristalinas, la reacciéon entre las diferentes especies
quimicas, fusidn y la disolucion de especies quimicas en el fundido [Fernandez

Navarro 1991].



Algunos problemas que presenta el proceso de fabricacion de vidrio
sodico—calcico actualmente son:

o Desprendimiento de gases a la atmdsfera (CO2, NO, NO3).

e Presencia de burbujas en el producto debido a la formacién de gases en
el horno de fusion.

e Baja vida media del horno, debido a estancias largas del fundido en el
horno de fusion.

¢ Desaprovechamiento de la capacidad del horno con relacion al volumen
de reactivos ~ producto, debido al desprendimiento de gases de los
reactivos en el horno de fusion.

e Presencia de SiO: libre {sin reaccionar) a la temperatura de fusién.

e Temperaturas de fusidn elevadas, ocasionadas principalmente para
promover la disolucion de SiO; que no ha reaccionado que esta presente
en el fundido.

Para resolver algunos de estos problemas es necesario modificar los
procesos yfo los materiales y optimizar la produccién del vidrio, disminuir [a
energia, incrementar su produccién y perfeccionar la calidad [Schaeffer, 1998].

Las condiciones deseables que deben obtenerse durante el proceso de
fabricacién de vidrio son; 1) eliminacion de CO, del horno de fusién ya que
forma espuma y/o burbujas, que producen defectos en el producto y ademas
disminuyen la capacidad del horno; 2) una disolucion total del SiO; antes de la

temperatura de fusién para evitar impurezas en el vidrio y disminuir la



permanencia del fundido en el horno; 3) un ahorro de energia, debido a que la
presencia de la silice libre en el fundido origina mayor gasto energético.

Con el objeto de contribuir a mejorar las condiciones del proceso se
realizé una extensa busqueda bibliografica de fabricacion del vidrio
sodico—calcico encontrandose varias patentes relacionadas con este estudio. A
continuacién se describen sus ventajas y desventajas de las patenies que
fueron publicadas en los Ultimos 15 afos. Los datos reportados se transcriben
respetando el estilo y la forma.

i) Patente (U.S. 6,287,997). Método de produccion de silicatos sintéticos
usados en la fabricacién de vidrio [Fairchild y Hockman, 2001].

Proporciona un método para proveer materia prima para la fabricaciéon de
vidrio plano. La materia prima consiste primordialmente en hacer reaccionar
Ca0, Mg0O, H,0, NazSiO; y SiO; para sintetizar los silicatos. Considera que a
partir del uso de silicatos sintéticos se obtienen los siguientes beneficios: la
fabricacién del vidrio se realiza a menor temperatura, se forma menor cantidad
de gases volatiles y existe menor cantidad de cristobalita libre en el vidrio.
Ademas propone utilizar la materia prima en forma campacta (pellets).

Reportan tres diferentes procesos para obtener vidrio plano de
composicion 13.3 % Nay0O, 8.6 % Ca0, 4.1 % MgO, 74.1 % SiO;, a partir de
silicatos sintéticos obtenidos en una primera etapa. Estos silicatos fueron
caracterizados por difraccién de rayos X y son:

a) Na;MgSiQ,4 + Na,Ca,Si0O;

b) (Ca0)4.5sH20 + MgO + NaySiO;



c) CaMgSi,O¢ (98%) diopsida

El método comprende la mezcla de los silicatos sintéticos, adicionando
alguno de los siguientes compuestos: a) SiO,, b) Na;COs;, y SiO; ¢) NaCOs3
para ajustar |la férmula final del vidrio y producir el fundido. El origen del calcio y
del magnesio proviene de uno o varios de los siguientes materiales: wollastonita
{Ca0.8i0,), diopsida (Ca0.Mg0.2Si0;), akermanita (2Ca0. MgO. 2Si0y,),
metasilicato de calcio (CaSiO3), cal (CaO), dolomita (CaO.MgO). El silicato de
sodio utilizado puede ser anhidro o hidratado. Na,O,.SiO; el intervalo de la
composicion (x) varia de 0.5 a 3.75, Na;SO3;, Na,0SiO; 5. H,0.

Las desventajas de esta patente son:

¢ Las cantidades y las materias primas estan restringidas a los materiales

propuestos en esta patente, asi como la formula del vidrio plano que se

desea producir.

¢ En la segunda etapa se adicionan carbonatos que originan la formacién

de CO; que es uno de los problemas que se desean minimizar.

ii) Patente (WO 00/66,505). Método para preparar cargas pre—feaccionadas
de malerias primas para la produccién de férmulas de vidrio [Pita Szczesniewski
y Bolio Arceo 2000].

El objetivo principal de esta patente es proporcionar un método para la
preparacion de cargas pre-reaccionadas libres de CO;. Las composiciones
estequiométricas sintetizadas, dentro del intervalo de temperatura de 840 a
870°C, fueron: Na,Ca;Siz0g, NaCasSisQis ¥ NaCaSisO4,. Estos silicatos se

obtuvieron utilizando principalmente: silice, carbonato de sodio, carbonato de



calcio, feldespato, dolomita y caolin. Posteriormente estos silicatos se utilizaron
como materia prima en la fabricacién de vidrio.

Los beneficios al utilizar estas materias primas pre-reaccionadas se
presentaron en el fundido del horno con las siguientes caracteristicas.

e Es un vidrio estable.

» Funde mas rapido.

¢ No produce burbujas.

o La reaccion entre solido — sdlido descarbonata entre 840 — 870 °C.

e Permite la posibilidad de mejorar la calidad del vidrio y/o incrementar el
régimen de produccién, asi como reducir las condiciones de temperatura
en el horno.

o Permite reducir emisiones al medio ambiente.

 Permite la posibilidad de incrementar la vida del horno y/o reducir el
tamario del horno, al utilizar rendimientos previamente igualados.

Se reportan cuatro métodos para la fabricacion de vidrio, dos de ellos para
producir vidrio sédico—calcico de compasicién molar 15Na0, 9Ca0, 73Si0; y
las otras dos para la produccion de vidrio plano cuya composicion molar es
15Na0, 9Ca0O, 4MgO y 75Si0,. Las proporciones se muestran en las
siguientes ecuaciones quimicas:

1. Vidrio sédico-célcico

3(NaCa;Sig) + 12(SiNa) + 43Si —=1%C _, 15Na9Ca73Si

9(NaCasSis) + 6(SiNa) + 228 —H2%TC_, 15Na9Ca73Si

2. Vidrio plano
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4(NaMgSis) + 3(NaCa;Sis) + 8(NaSi) +31Si —X1%C 5 {5Na9Ca4Mg73Si
4(NaMgSis) + 3(NaCa;Sis) + 8(NaSi) + 19Si —121C _, 15NagCadMg73Si

Las ventajas obtenidas con esta propuesta fueron que en la produccion
de 850 toneladas de vidrio plano se obtuvo una disminucién de 50 °C en la
temperatura de corona y de 65 °C en la temperatura de salida del horno; una
reduccion del 50 % en la produccidn de NOy ¥ no se detectaron emisiones de
particulas al medio ambiente.

Sin embargo, una de las desventajas principales es que utiliza
metasilicato de sodio como materia prima y tiene el inconveniente de que es un
material higroscépico; ademas se detecté la presencia de fundido antes de
iniciar la fusién y la presencia de SiO; libre aln a temperaturas superiores de
1000 °C.

iii) Patente (U.S. 5,100,840). Método de preparacion de briquetas para el
batch [Urabe, et al.1992].

Esta patente provee un método para la preparacion de material compacto
(briquetas) para ser utilizadas en el proceso industrial por cargas (bafch) para
obtener vidrio.

Proponen el uso de briquetas hechas por compactacion granular de los
materiales adicionando un aglutinante ya que durante el manejo de las
briquetas fuera del horno, es comin que se fracturen originando la formacién de
polvos sueltos que contaminan el ambiente; por otro lado, el calentamiento de
las briquetas se puede llevar a cabo utilizando la energia calorifica proveniente

del horno de fusién. La mezcla propuesta de la materia prima utilizada presenta
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la siguiente composicion (% en peso): 60-65 silice; 11-18 dolomita; 16-18 soda;
2-10 piedra caliza; 0.7-1 sulfato de sodio y 0.02 de carbdn, que se utilizan en el
horno de fusion.

La patente propone agregar un aglutinante como medio de unién entre
los granos de la materia prima que puede ser agua, hidroxide de sodio o
metasilicato de sodio.

La ventaja de esta propuesta esta relacionada con el incremento de la
fuerza de atraccién entre los granos de la materia prima en seco, sin embargo,
la formacion de briquetas y la adicion de aglutinantes higroscopicos aumenta el
numero de operaciones unitarias en el proceso e influyen en la compaosicion del
vidrio, respectivamente.

iv) Patente (U.S. 5,004,706). Produccion de vidrio fundido y los
componentes del batch [Dickinson, 1991].

Describe el desarrollo de un método para producir vidrio fundido a partir
de cuatro composiciones diferentes. Los constituyentes principales del fundido
son: Na,0, Ca0, SiO, y opcionalmente silicato de magnesia. El método
consiste en sintetizar, en una primera etapa, el silicato de sodio y calcio con
relacion molar 1:1:1 (N:C:8) y el silicato de sodio y magnesio (N:M:S). La
obtencién de estos compuestos se realiza entre 800 y 1000 °C, los cuales se
identificaron por la técnica de difraccion de rayos X. Se utilizaron los siguientes
materiales: a) como fuente de calcio, wollastonita (pudiendo obtenerse de la
reaccion de CaQ + SiO; entre 1000 — 1300 °C), calumita, cal, piedra caliza o

hidroxido de calcio; b) como fuente de sodio, carbonato de sodio o hidréxido de
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sodio; ¢) como fuente de silice, arena; d) como fuente de magnesio, periclasa,
MgO, para sintetizar N:M:S.
A continuacion se describen los cuatro procesos que se realizaron:

1) Se utilizé 239.65 g de wollastonita que se quemo a 1000 °C junto con
218.33 g de soda (NaxCOs); el producto que se obtuvo fue la fase N:C:S. El
compuesto N:M:S se obtuvo de mezclar 622.23 g de arena, 5 gde MgOy 8.9 g
de sulfato de sodio. El compuesto N:C:S se mezclé con N:M:S para formar un
vidrio con una composicion de: 73 % SiO», 1.4 % AlxQ;, 0.07 % Fey03, 0.5 %
MgO, 11 % Ca0, 13.2 % Na;0, 0.5 % K20, 0.3 % SO3,

2) Se utilizaron 246.19 g de dolomita, 18.46 g de piedra caliza y 127.27
g de arena, se mezclaron y se quemaron a la temperatura de 1200 °C durante 2
horas. Al producto resultante, se le agregé 218.02 g de carbonato de sodio y se
quemé a 1000 °C por una hora, obteniéndose una mezcla de N:C:S y N:M:S.
Posteriormente, se agregd 601.5 g de arena y 8.9 g de sulfato de sodio,
elevando la temperatura de la mezcla a 1480 °C para producir un vidrio de
composicion: 71.3 % SiOz, 0.8 % AlO3, 0.1 % Fez03, 5.2 % MgO, 8.6 % CaO,
13.2 % Na;O , 0.5 % K;0, 0.3 % SO3

3) Se utilizaron 117.92 g de dolomita, 129.98 g de CaCO3 y 61.4 g de
arena, y se quemaron a 1200 °C durante dos horas. Esta mezcla, junto con
216.48 g de soda, se calentd a 1000 °C por una hora para obtener N:C:S y
N:M:S. Ademas se adicionaron 614.5 g de arena y 8.9 g de sulfato de sodio. El
vidrio producto de esta reaccion presenta la siguiente camposicion: 72.3 %
Si0z, 1.0 % Al;03, 0.1 % Fe 03, 2.1 % MgO, 10.7 % Ca0, 13.1 % Nax0, 0.5 %
K20, 0.2 % S0;.
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4) Se mezclaron 321.2 g de piedra caliza calcinada, 343.7 g arena y
597.5 g de soda, que se mezclaron en un reactor a 900 °C para formar N:C:S.
Se anadieron a la mezcla 68.1 g de soda, 645 g de arena, 39.5 g de déxido de
magnesio y 8.0 g de sulfato de sodio. El fundido presenté la siguiente
composicién: 72.5 % SiO;, 1.1 % AlO;, 0.1 % Fe;05; 4.0 % MgO, 85 %
Ca0,13.0 % Naz0, 0.5 % K0, 0.3 % SO;

La ventaja propuesta por esta patente es la obtencién de los silicatos
N:C:S y N:M:S sin observar fusién a 1000 °C, a diferencta de los procesos
tradicionales donde la fusion inicia a 750 °C. Por otro lado, la sintesis de estos
silicatos se realizé utilizando los gases provenientes del reactor de fusién. La
desventaja es que, debido a la diversidad en las formulaciones y el tipo de
materia prima que utiliza, se debe tener un cuidadoso control de la temperatura,
para evitar fusiones parciales en el horna de fusion.

v) Patente (U.S. 4,920,080). Método de fabricacion de vidrio con reaccion
preliminar de los componentes del batch [Demarest Jr, 1990].

Esta invencion proporciona un método para la fabricacion de vidrio
efectuando una pre-reaccion de dos porciones por separado. La primera se
caracteriza por contener soda como componente mayoritario; la segunda
porcién se caracteriza por contener todo el calcio y/o el magnesio. Ambos se
pre—caicinan a 870 °C. Estas pre-reacciones se realizan preferentemente
utilizando toda la silice, luego se mezclan y se llevan a fusién. La ventaja
propuesta en esta patente es que proporciona un producto libre de burbujas,

ademas, menciona que produce un ahorro de energia de un 30 % por cada
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hora de quemado. La desventaja es que, ademas de trabajar con dos mezclas
pre-reaccionadas por separado, se requiere de un cuidadoso control de la
temperatura en el horno de fusién.

Después de revisar los trabajos presentados en las patentes descritas, se
detecta que hasta la fecha no se han resuelto todos los problemas que enfrenta
la industria del vidrio durante el proceso de fabricacidn como son:

¢ El desprendimiento de gases a la atmésfera y la formacion de burbujas

en el producto.

= La vida media del horno es baja. Por la presencia de SiO; libre (sin

reaccionar)

e E| desaprovechamiento de la capacidad del horno con respecto al

volumen de reactivos y de productos.
En la TABLA I se presenta en forma resumida y comparativa las ventajas
y desventajas de cada uno de los procesos descritos en las patentes

desarrolladas previamente.
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TABLA 1

VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LAS PATENTES DESCRITAS

Patente

Ventajas

Desventajas

Metodo de produccidn de
silicatos sintéticos usados en
la fabricacion de vidrio
[Fairchild, et al. 2001].

La temperatura para obtener
el vidrio es menar.

La formacién de gases
volétiles disminuye.
Existe menor cantidad de

cristobalita libre
Capacidad de ftrabajar el
material en forma compacta

Restriccibn de cantidades y
materias primas propuestas.
Emisibn de CO, debido a la
adicion de carbonatos en la
etapa de fusion.

Métado para preparar cargas
pre-reaccionadas de
materias primas para /3
produccién de formulas de
vidrio [Pita Szczesniewski y
Bolio Arceo 2000}.

(pellets).

Obtencion de un vidrio

estable.

Reduccion en la temperatura

del proceso Uso de metasilicato de sodio

Eliminacién de burbujas
Descarbonatacién entre 840-
870 °C (reaccion sélido-solido)
Mejora ia calidad del vidric e
incrementa su produccién.
Reduce emisiones al medio
ambiente

Incrementa la vida atil del
horno

Reduce tamanio necesario de

como materia prima, siendo un
material higroscdpico.

Presencia de fundido antes de
iniciar la fusion.

Presencia de silice libre a
temperaturas superiores de
1000 °C.

horno para  rendimientos
iguales.
Método de preparacién de|Incrementa la fuerza de|Los materiales propuestos como

briquetas  para el balch

[Urabe, et al. 1992].

atraccién entre los granos de
la materia prima en seco.

aglutinantes son higroscdpicos.
Aumentan las  operaciones
unitarias en el proceso.

Produccibn de vidrio fundido
y los componentes del batch
[Dickinson, 1991].

Obtencion de sificatos N:C:S y
N:M:S sin observar fusion a
1000 °C (en un proceso
tradicional 1a fusién inicia
alrededor de los 750 °C)

La sintesis de [os silicatos se
realizé utilizando los gases
provenientes del reactor de
fusién

Exige un cuidadoso control de la
temperatura para evitar fusiones
parciales €n el horno de fusian,
debido a la diversidad de
formulaciones y el tipo de
materia prima utilizada.

Método de fabricacién de
vidrio con reaccion preliminar
de Jlos componentes del
batch [Demarest, 1990].

Proporciona un producto libre
de burbujas

Ahorro de energia de un 30 %
por hora de quemado

Se utilizan dos mezclas pre-
reaccionadas independientes.
Requiere de un cuidadoso
control de la temperatura en el
homo de fusidon para evitar
fusiones parciales.
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1.2 Caracteristicas del Vidrio

Los vidrios son conocidos como cuerpos vitreos, no se consideran cuerpos
sélidos porque carecen de una estructura cristalina (caracteristica, primordial de
los cuerpos sdlidos). Las caracteristicas del estado vitreo son: a) no presentan
orden de largo alcance en su estructura atébmica; b) carecen de punto de fusion;
c) presentan un intervalo de congelacion denominado transicion vitrea (Tg). La
American Society for Testing Material (A.S.T.M) en 1981 definié al vidrio como
un “producto inorganico fundido que se ha enfriado hasta un estado rigido sin
experimentar cristalizacién.” Sin embargo, el comportamienta fisicoquimico de
los vidrios, su composicidn guimica y el proceso de fabricacion, han propiciado
que a través del tiempo la definicion del vidiio, se haya maodificado.
Actualmente, una descripciéon completa del vidrio es: sélido amorfo que carece
de esfructura periddica de largo alcance, que puede estar constituido por
material organico, inorgénico o de una mezcla de ambos, obtenido por cualquier
via de preparacion: por fusioén, sol-gel, electro-deposicién, bombardeo de
neutrones etc. y que presenta una region de temperatura de transicién vitrea
(Tg). En el Apéndice B se presentan las definiciones mas utilizadas que se han

descrito en los Ultimos 80 arnios.

1.2.1 Clasificacion

Tomando como base las clasificaciones propuestas por Dietzel, 1949 y

Sun, 1946, e incluyendo nuevos tipos de vidrios se presenta una clasificacion
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general del vidrio de acuerdo a su composiciéon en la TABLA |l. En ésta se
observa, que entre los vidrios inorganicos elementales, se encuentran los
representativos de los grupas VI y VI b del sistema periddico. Los elementos del
grupo VI (azufre, selenio y telurio) forman vidrios aln en estado elemental y
forman parte de nuevos vidrios binarios y ternarios de gran importancia debido
a que presentan propiedades de semiconduccién electronica y transparencia en

la region infrarroja [Cornet, 1975].

TABLA I

CLASIFICACION DE VIDRIOS SEGUN SU COMPOSICION
[Diefzel, 1948-1949; Sun, 1946]

S, Se

Elementos Bi, Ge (deposicion de
vapor a bajas
temperaturas),

Au-Si, Pt-Pd, Cu-Au.

Si0O2, B203, P20s,
Oxidos Si0,-Nas0,
Inorganicos B.0s-Al,0;-Cal.

As,S;3, GeSes, PoSs.

BeF;, PbCly, Agl, ZnCl,

Sales HKSOs,, N328203.5 H,0,
Ca(NQs),

SizN4—Al,03-Si0s,
AIN-Y,0;-Si0,

Organicos mixtos Algunos Silicones.

Glicoles, azlcares,
Organicos polimeros (polietileno,
poliestireno, poliamidas
etc.)

Ademas se han obtenido vidrios a partir de algunos metales y aleaciones

desde hace mas 50 afios [Chaudhary, et al. 1980], y en la actualidad se
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sinfetizan vidrios mixtos obtenidos a temperatura elevadas (1750 °C) y
formados con Si, Al, O, N y M (M representa un metal como Li, Mg, Ca, Y y La)
a estos nuevos vidrios se les denomina de tipo sialon.

El grupo mas importante de compuestos que dan lugar a la formacion de
vidrios son los éxidos, especialmente el SiO; y el B,O3; y constituyen los
principales materiales que forman el vidrioc comercial, debido a la diversidad de

aplicaciones para elaborar objetos de uso cotidiano.

1.2.2 Estructura de los Vidrios de SiO;

La estructura basica del vidric no debe poseer una periodicidad atémica
de largo alcance como lo presentan los materiales cristalinos [Zachariasen,
1932). El centro de la unidad estructural de los vidrios de silicato es el silicio. En
su capa electronica externa presenta una configuracion 3s® 3p% sin embargo,
solo requiere de una pequeiia cantidad de energia para producir el
desacoplamiento de uno de |os electrones s para subir al nivel de un orbital p, o
que produce un estado de excitacion del atomo y una mayor reactividad,
favoreciendo la formacion de cuatro orbitales hibridos sp®. Cada orbital tiene un
electrébn con spin paralelo y se repelen mutuamente alejandose entre si
formando una estructura en coordinacion tetraédrica fundamental; el radio del Si

sp® es de 0.37 A -Las estructuras poliédricas segtin las reglas cristaloquimicas

de Pauling 1948 se limita a cationes pequefios r < 0.84 A- Se considera a estos
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grupos fundamentales como las estructuras primarias formadas por unidades

de silicato [SiO4]*.

Las unidades tetraédricas se unen entre si compartiendo uno o mas
oxigenos que se encuentran en los vértices para formar las redes vitreas de
silicato. Los poliedros de oxigeno nunca pueden unirse por aristas o caras
comunes [Warren, 1934; Zachariazen, 1932]. En la Figura 1 se muestra una
representacion plana de una red cristalina de silice y de un reticulo en desorden

de silice vitrea.

b}

Figura 1  Diferencias entre SiO; cristalino y vitreo, En a) se representa el
esquema de la red cristalina de SiO; y en b) una red de silice vitrea
[Zachariazen, 1932].

El diagrama de rayos X de la silice vitrea presenta una banda difusa y
ancha, cuya posicién corresponde a los angulos de reflexion de las lineas de
uho de los polimorfos de la silice cristalina. La fase que se observa es la

cristobalita que es el polimarfo que se forma a la temperatura en que el vidrio
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alcanza su rigidez [Randall, et al. 1930]. Un ejemplo de un andlisis por
difraccion de rayos X que se obtuvo de un vidrio sédico—calcico comercial se

presenta en la Figura 2.

50
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Figura 2  Diagrama por difraccién de rayos X correspondiente a un vidrio
sodico—calcico comergial.

1.2.3 Estado Vitreo

Una caracteristica primordial y basica para describir un material vitreo lo
representa la regién denominada “transicion vitrea”, que se define como el
intervalo de congelamiento que ocurre a una cierta temperatura, denominada
Temperatura de transicién vitrea (Tg), que se encuentra en la interseccion de la
curva del estado vitreo y la curva de liquido superenfriado, como se muestra en
la grafica de entalpia con la variacién de la temperatura (Figura 3). En esta

ilustracién se presentan tres caminos que puede seguir un material al disminuir
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la temperatura, de los cuales se obtiene, como consecuencia, un material

cristalino (a} o uno vitreo (b y c) [Shelby, 1997]:

> AH fusién

Entalpia ——p»

i | -
Tg Tg T
lento  répido

Temperatura ————

Figura 3 (":‘ra_ﬁca tipica de Entalpia-Temperatura en el enfriamiento de un
liguido para producir un material cristalino y uno vitreo [Shelby, 1997].

a) El camino abcd, en donde el intervalo b — ¢ se mantiene a una
temperatura constante, y es conocida como temperatura de fusion
(Tm) y que corresponde al proceso de cristalizacién.

b) El camino abef, donde se representa el enfriamiento rapido de un
cuerpo vitreo. La Tg corresponde a la interseccién entre la curva del
liguido superenfriado y la del vidrio formado rapidamente,
denominado Tg rapida (linea discontinua en el eje de las abscisas).

¢) El camino abgh, correspondiente al enfriamiento lento de un vidrio. La

Tg correspondiente se sehala en la grafica como Tg lento.
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La temperatura de transicién vitrea (Tg), representa la frontera entre la
forma plastica-viscosa y la forma rigida de un cuerpo vitreo, independiente de
su composicién y dependiente de la velocidad de enfriamiento del material y le

corresponde un valor de viscosidad de =10""* Pa s [NIST 710, (1962)].

1.2.4 Materias Primas para la Fabricacion de Vidrio Sodico—Calcico

Las materias primas para la fabricacién del vidrio sédico—calcico, se
pueden clasificar en cuatro grupos principales considerando el papel que
desempenan durante el proceso de fusién [Fernandez Navarro, 1991].

a) Especies formadoras de vidrio (vitrificantes). Estos materiales forman
la matriz del vidrio, que en el caso del vidrio sédico—calcico es la silice (SiO5).

La sflice es el constituyente mayoritario en los vidrios comerciales y
comprende tres cuartas partes de su composicién. Se presenta en diferentes
formas polimérficas y se han llegado a identificar hasta 22 diferentes fases.
Entre las mas comunes que son cristalinas se encuentran: cuarzo, tridimita y
cristobalita.

Los intervalos térmmicos de estabilidad de estas fases fueron

determinados por Fenner en 1914 segun el siguiente esquema:

B-cuarzo «—2€ 5 a—cuarzo « ¥ o-tridimita «——-“— o~cristobalita
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La silice es el compuesto mas abundante de la corteza terrestre, esta
constituida por el 60 % ya sea en forma libre o combinada, forma parte de
minerales, rocas y de restos de origen organico; sin embargo, es la arena de
cuarzo la que se utiliza principalmente en la industria del vidrio. El uso de las
arenas se ve limitada por tener que cumplir con las normas de calidad que
exige la industria del vidrio, entre ellas, las caracteristicas quimicas,
mineralégicas y granulometricas.

La proporcién de silice en la arena, segln la British Standard debe ser
mayor de 99.5 % y nunca inferior a 98.5 % [B.S. 2975, (1958)]. Ademas, el
tamafio de los granos debe ser menor de 0.3 mm para favorecer la disolucion
en el fundido. Con frecuencia va acompafnada de cantidades importantes de
feldespato (Ca0.Al»01.8i0;), caolin (Al205.Si02.H20) y otros minerales que son
eliminados con diversos tratamientos como lavado, flotacidon y separacion
magnetica y/o eléctrica. El efecto nocivo que presentan estos minerales es el
color, debido a la presencia de algunos iones como el cromo, hierro o
manganeso entre ofros.

b)  Fundentes (Oxidos modificadores). Son oxidos que al romper los
enlaces Si-O reaccionan con la materia prima bajando considerablemente el
punto de fusion. De todos los 6xidos alcalinos el de sodio (Na,0) es el que se
encuentra en mayor proporcion en los vidrios comerciales (alrededor del 15 %).
La fuente de obtencion de este Oxido es el carbonato de sodio, comiinmente

llamado soda (Na;COs3) y que se obtiene comunmente por el método Solvay.

24



c) Estabilizantes. Estos compuestos tienen como funcion mejorar las
propiedades fisicas y quimicas en el producto; un ejemplo es el éxido de calcio
(Ca0). La materia prima cominmente utilizada para obtener este oxido es ia
caliza natural. Este mineral es muy abundante en la naturaleza y se encuentra
bajo dos formas cristalinas: la calcita y la aragonita. Debido a su origen
biogenético, suelen presentar una composicion muy pura y homogénea,
algunas veces presentan impurezas de silice (Si0O), alimina (Al,O3) y 6xido de
hierro (Fe»O3). La presencia de éste llitimo 6xido es el mas indeseable pora la
industria del vidrio debido a que origina color en el material. Segun la norma
B.S. 3108-1980, las calizas para la fabricacién del vidrio deben contener un
minimo de 55.2 % de CaO y en cuanto a impurezas, la concentracion de Fe;O;
no debe ser mayor de 0.035 %. Ademas, no debe estar presente ninglin otro
elemento colorante del vidrio y el contenido de materia organica debe ser menor
de 0.1 %. El residuo insoluble en acido clorhidrico, incluyendo la silice, debe
mantenerse por debajo del 1 %, De l|as otras impurezas que pueden
encontrarse en los minerales tales como: manganeso, plomo, azufre y fésforo,
la concentracién maxima de estos compuestos considerados individualmente
debe ser menor de 0.1 %, expresados en forma de 6xidos.

d) Componentes secundarios. Estos materiales mejoran la calidad del
vidrio. Entre ellos se encuentran los afinantes, colorantes, decolorantes,
opacificantes, etc.

o Afinantes: minimizan la formacién de burbujas en el producto, el mas

comun es el sulfato de sodio (NaxSQO4).
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» Decolorantes: utilizados para neutralizar colores, especialmente el que
se produce por la presencia de hierro. Ejemplos: el selenio (Se), 6xido de
cobalto (Co0), diéxido de manganeso (MnO;) y compuestos de tierras
raras.

o Colorantes: proporcionan color al vidrio. Se puede utilizar éxidos o sales
de hierro, cobalto, niquel, manganeso, cobre, cadmio y cromo entre
otros.

e Agentes oxidantes. promueven el estado mas elevado de oxidacion, se
afiade el nitrato de potasio (KNQOs3), 6xido arsénico (As,0s), etc.

e Agentes reductores: sirven para aumentar |la capacidad del horno, entre
ellos se encuentra el carbén, el azufre y los sulfuros.

La mezcla de una carga de materia prima en los hornos de vidrio consta
de 4 a 6 ingredientes: arena como fuente de SiOg, caliza como fuente de CaO,
ademas carbonato de sodio, bérax (NazB.Q;), feldespatos, compuestos de
plomo y bario, etc. Los vidrios sédico—calcicos para la produccion de envases
presenta como principales componentes: 65-71 (% mol) de SiO;, 12-16 % de
Na,O y 8-9.5 % de CaO. Para la fabricacion del vidrio plano se agrega ademas
Mg©O (4 a 5 % mol). Con el fin de mejorar la calidad del vidrio participan algunos
compuestos (componentes secundarios) como la alimina y el sulfato de sodio

gue proporcionan caracteristicas fisicas especificas.
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1.2.5 Las Burbujas en los Vidrios Sédico—Calcicos

Los vidrios sddico-cadlcicos comerciales, se caracterizan por una
completa disolucion de los reactivos (bafch-free time) y remocion de las
burbujas (fining time). Estos procesos estan controlados, por el tiempo que
requiere el horno para que todo el material cristalino se convierta en estado
liquido y ademas el tiempo necesario para la remocion de las burbujas. La
reduccién de estos tiempos de estadia dentro del horno es importante, porque
permite disminuir el tiempo total de produccion de vidrio [Shelby, 1997].

Para obtener la completa disolucién del material cristalino depende de un
gran numero de facfores entre ellos la composicion, el origen de los
componentes, la homogeneidad, la distribucion del tamario de particula y la
temperatura, entre otros. Por otro lado, el tiempo requerido para la eliminacién
de burbujas depende en gran proporcion del tamano de la burbuja. Una burbuja
grande se puede desplazar hacia la superficie y reventarse, mientras que las
pequenas conocidas como semillas se contraen y se disuelven en el fundido.

La velocidad de eliminacion de una burbuja que se desplaza a la
supetficie estd controlada por la viscosidad, densidad y radio de la burbuja

descrita por la Ley de Stokes en [a siguiente ecuacién.

Ve=13d’ g (o~ P L1

Se tiene que Vg es la velocidad de la burbuja (m/s), a es el radio de la
burbuja (M), g es la constante de gravedad (9.8 mis®), p1 es la densidad del gas

dentro de la burbuja (usualmente no considerado) (kg/m®), p» es la densidad del
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fundido (kg/m® y 72 es la viscosidad del fundido (Pa s). De acuerdo a la
ecuacioén anterior las burbujas salen con mayor velocidad del fundido cuando la
viscosidad es pequena. Ademas, la velocidad es directamente proporcional al
cuadrado del radio de la burbuja; por lo tanto, la velocidad aumenta con el

incremento del tamario de la burbuyja.

1.3 Diagrama de Fases

Los diagramas de equilibrio de fases son graficos que muestran (a
relacion entre fa temperatura (ocasionalmente la presion) y la composicién de
fases o mezclas existentes bajo ciertas condiciones de equilibrio
termodinamico. En los diagramas de equilibrio de fases se puede exiraer
informacion sobre el efecto de la temperatura en los sélidos, la composicién
donde existen las fases o la mezcla de ellas, las reacciones que pueden 0 no
ocurrir entre las fases hasta legar al equilibrio o a la estabilizacién con el tiempo
de reaccidn [Bergeron y Risbud, 1997; West, 1985].

Los diagramas de fases son la base de la quimica del estado so6lido, ya
que proporcionan la posibilidad de inferir si ocurre o no una reaccién quimica a
una temperatura o presion determinada.

Para poder comprender y predecir las reacciones que tienen lugar por
estado sélido en las diferentes temperaturas de tratamiento témmico, es
necesario conocer las relaciones de equilibrio y cinética de reaccion. El primer

aspecto se relaciona con la termodinamica quimica y nos indica la direccién en
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que un sistema evoluciona bajo determinadas condiciones. El segundo aspecto
depende de la cinética quimica y nos informa sobre el tiempo necesario para
alcanzar el equilibrio.

E! principio fundamental que rige las condiciones de equilibrio entre las
fases es el expresado por la regla de las fases de Gibbs, la cual establece que:
En todo sistema en equilibrio, el nimero de fases més los grados de liberfad
deben ser iguales al numero de componentes méas dos (F + P = C + 2), Con
esta regla es posible representar y determinar el equilibrioc que existe entre las
fases como una funcién de la temperatura, presion y composicion.

Debido a que los procesos ceramicos se llevan a cabo a presion
atmosférica, este factor se puede considerar practicamente constante. Por lo
tanto, las Unicas variables a considerar seran la composicion y la temperatura,
entonces la ecuacion que representa la regla de las fases de Gibbs se reduce a
fijar solo una variable, obteniéndose lo siguiente F + P = C + 1. Esta ecuacion
define las condiciones de equilibrio heterogéneo en sistemas condensados. Si
bien en estos casos el nimero de variables queda reducido a dos, la aplicacién
de los diagramas de equilibrio en los procesos ceramicos sigue siendo compleja
por la presencia de al menos cinco componentes participantes en menor o
mayor proporcidn. Sin embargo, a menudo es posible seleccionar tres
componentes que representen la totalidad del sistema; de esta forma un
problema compiejo se puede reducir al estudio de un diagrama ternario.

Uno de los obstaculos en la aplicacién de los diagramas de equilibric en

los materiales ceramicos, ha sido la creencia de que el equilibrio no podia
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alcanzarse a menos que existiera fusion completa o una gran cantidad de

liquido presente; otro es el desconocimiento para extraer la informacion que

proporcionan los diagramas de equilibrio de fases, por la gran mayoria de los

trabajadores en la industria ceramica y vitrea [Pannhorst, 1998].

La informacién que nos proporciona un diagrama de equilibrio es:

La constitucion mineraldgica del producto, a cualquier temperatura.

La temperatura inicial de formacion de la fase liquida.

La variacion del contenido de liquido y de la composicion del mismo, con
la temperatura.

La solubilidad quimica de un componente o fase en otro, a diversas
temperaturas.

La proporcién en peso de las diferentes fases sélidas y liquidas en
equilibrio a cualquier temperatura.

Para una mayor comprension de los diagramas de fases, es necesario

definir algunos conceptos utilizados para su analisis como son: el triangulo de

compatibilidad, los campos primarios, los puntos invariantes, etc [Levin, y col,

1964].

Triangulos de compatibilidad. son subdivisiones triangulares dentro del

triangulo general que indican las fases compatibles en el equilibrio, es decir, las

fases que coexisten indefinidamente en el estado sélido, siempre y cuando la

temperatura que se considere se encuentre por debajo de la formacién inicial de

liquido.
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La fusién, es el proceso que por la accién del calor, una © mas fases
cristalinas se transforman en uno o mas liquidos. La solidificacién se considera
el proceso inverso, consecuencia del enfriamiento. Cuando una composicion
cristalina funde, puede hacerlo de dos formas diferentes dando un liquido de
idéntica composicién quimica a una temperatura determinada, en cuyo caso se
dice que la fusién es congruente; o bien transformarse por accién del calor en
otra fase sélida y una fase liquida, ambas con una composicién quimica
diferente de la sustancia inicial. En este caso se dice que la fusion es
incongruente. Los valores de la temperatura y la composicion en los cuales se
producen estos procesos en un sistema, reciben el nombre de punto eutéctico
para el primer caso y peritéctico para el segundo, y ambos se denominan
puntos invariantes.

Los puntos eutécticos y peritécticos de un sistema se pueden diferenciar
por su ubicacion dentro del diagrama. Un eutéctico siempre se encuentra dentro
del triangulo de compatibilidad cuyos vértices corresponden a {as fases
ternarias en el equilibrio, y si este punto se encuentra fuera del tridangulo se trata
de un peritéctico. La temperatura eutéctica siempre es menor que la peritéctica
y en el diagrama de fases se marca con una flecha, indicando la direccion que
tienen las curvas univariantes

Regién de fase primania es la superficie donde cristaliza una fase solida
Gnica gue se encuentra en equilibrio con un liquido. Las curvas de temperatura
que limitan las regiones de fase primaria reciben el nombre de curvas

univariantes. En estas curvas coexisten dos fases soélidas con un liquido.
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Por cada tres fases que coexisten en un tridngulc de compatibilidad se
corresponde un punto invariante en el cual coinciden los campos primarios de
las tres fases. La temperatura de este punto, independientemente de si cae
fuera o dentro del tridngulo, proporciona la temperatura a la cual tiene lugar la
primera aparicidn de liquido para todas las composiciones que estan dentro del
triangulo. En resumen, cada triangulo de compatibilidad tiene su propia
temperatura y composicién de formacion inicial de liquido en el punto invariante.

Considerando que el vidrio sddico—calcico esta constituido por tres
componentes mayoritarios soda, cal y arena; por consiguiente, el presente
trabajo se ha desarrolladoe considerando como base los siguientes diagramas
de fases:

e Ternario Na;Q — CaO - SiO;

e Binarios Na,O — SiO2, Na;0 ~ CaQ, CaO - SiO; y Na;SiO; ~ CaSiOs.

1.3.1 Sistema Ternario Na;Q - CaO - SiO;

Los conocimientos sobre el diagrama de fases del sistema Na,O ~ Ca0 -
Si0; dentro de Ia regidon que contiene menos del 50 % molar de SiO; son muy
escasos; sin embargo, la regidn que contiene mayor cantidad de silice ha sido
estudiada extensamente debido al gran interés industrial que presenta.
Inicialmente, fueron Morey y Bowen quienes en 1925 proponen el primer
diagrama de fases; siendo un estudio preiiminar dado que no incluye todas las

fases binarias y ternarias que se conocen actuaimente. Fue hasta la década de
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los setenta que Shahid y Glasser, 1970, estudiaron el campo primario del
compuesto NagSigO1g y descubrieron la fase NayCaSisOs de fundamental
importancia para la tecnologia del vidrio y posteriormente presentaron el
diagrama de fases de la regién formadora de vidrio dentro del sistema
Na,0-Ca0-Si0, [Shahid y Glasser, 1971].

Este diagrama se construy® a partir de la devitrificacion de vidrio vy
muestra la formaciébn de cuatro compuestos ternarios: Na;Ca;SizOp,
NayCasSisO1s, y NasCazSizOs, reportados con anterioridad por Morey y Bowen
en 1925, ademas de la fase Na;CaSisO4, descubierta en 1970 por Shahid y
Glasser. Sobre |a [inea Na,O-SiO;, se encuentran los compuestos NaySi;Os v
el nueva silicato NagSizQ4s descubierto en 1965 por Williamson y Glasser. Estos
seis compuestos, junto con los metasilicatos de sodio (NaxSiOs), calcio
(CaSiOs) y los correspondientes polimorfos son las fases que forman el area de
interés industrial donde se producen los vidrios sddico—calcicos (Figura 4).

Haciendo referencia al sistema Na,Si0;-CaSi03-Si0; en la figura 4 se
observa que existen nueve triangulos de compatibiidad con sus

correspondientes puntos invariantes comprendidos entre las siguientes fases:

1. Na,Si0s:-Na,Si,0s -NasCaSiz0Os un eutéctico a 821 °C.
2. Na,Si;0s-Na,sCaSisOgs~NaCaySisOy un peritéctico a 827 °C.
3. Na,Si,0s—Na,CasSiz0s—NaCa;SigOg un peritéctico a 785 °C.

4. NB?_SizOs—'Nazca38i609—'NazcaSi501z un peritéc’tico de 785 °C.
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Figura 4 Sistema Na0-Ca0-SiQ; [Shahid y Glasser, 1971].

5. NaySi,0s5 — NazCaSis012 = NagSigO49 un eutéctico a 755 °C.

6. NagSigO1g— NayCaSis0O4; - SiOz un eutéctico a 755 °C.

7. Si0O; — Na,CaSisO42 — Na,CazSisOg un peritéctico a 827 °C.

8. Si0;-Na;CasSigO15-CaSiO; un peritéctico 1035 °C.

9. NayCa,Sis0g-NaxCazSis01s-CaSiO; un peritéctico 1030 °C.

Esta region se encuentra subdividida en diez superficies limitadas por las

curvas univariantes, que corresponden a la cristalizacion primaria de cada una
de las fases que se indican a continuacion Na,SiQ;, Na,Sin0s, NagSigOqg, Si0,,

Na4CaSi309. Nazcazsi309, NaQCa;;SisOm, aCaSiO;, B CaSi03 Yy la Na,CaSiz0qs.
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1.3.2 Diagrama Isotérmico a 770 °C del Sistema Na,O - CaO - SiO;

En la figura 5 se muestra el diagrama isotérmico a 770 °C [Moir y
Glasser, 1974]. En este diagrama se presentan los triangulos de estabilidad de!
sistema Na,Si0; - CaSi0O; — SiOy; y dos regiones de solucion sodlida
comprendidas entre las fases NaxSiz05 — NaxCasSiz0Og y NaCaxSizOg ~
Na,CasSisOs. Ademas, contiene una amplia regidn meta estable cuyos vériices
lo constituyen las fases NasSi;0s5, NaCaSisOq2 y SiO, La fase liquida se
encuentra en equilibrio con las fases NaxCaSisQ1z, SiO;, NasSi;0s, NaeSigO1g.
Este diagrama y el de la Figura 4 fueron considerados para la seleccién de las

composiciones estudiadas en el presente trabajo.

Na220-Cad-Si0;

80w,
% pesa

Figura 5 Sistema Na,0-Ca0-Si0; a 770 °C [Moir y Glasser,1976].
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1.3.3 Sistema NazSiOs — CaSiO;

Se presenta el diagrama binario correspondiente a los metasilicatos,
debido a que se eligieron tres composiciones en esta unién para desarrollar
este trabajo de investigacion.

Este diagrama presenta la region de formacion de dos fases estables:
NasCaSizOg a partir de 750 °C que tiene un punto de fusién incongruente a
1,149 £ 3 °C y la fase Na;Ca,Siz0Og cuyo punto de fusion es congruente a 1,289
% 1 °C. Los polimorfos de alta y de baja temperatura de este Gltimo compuesto

forman una amplia region de solucidn soélida (Figura 6)
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Figura 6 Equilibrio de fases del sistema Na,SiO3-CaSiO; [Moir y Glasser,1974]
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1.3.4 Diagramas de Fases Binarios Na;0 — SiO;, CaO - SiO; y Nay0O - CaO.

A) El diagrama de fases Na,O - SiO; (Apéndice C) fue reportado
inicialmente por F.C. Kracek en 1930 identificando en la regién rica en silice
solo el metasilicato de sodio, cuyo punto de fusidn congruente es a 867 °C.
Hacia la region del silice pura presenta un peritéctico a 790 °C.
Posteriormente, Williamson y Glasser estudiaron el sistema binario Na,O - SiO,
en 1965 y en la misma regién reportan la formacion del compuesto NagSigO1g.
Este nuevo compuesto tiene punto de fusién incongruente a 808 £ 2 °C y se
descompone a f—Na,Si;,0s y cuarzo, a 700 + 10 °C.

B) Diagrama CaO - SiO; (Apéndice D). Este diagrama reportado por
Phillips y Muan en 1959 esta constituido por dos 6xidos refractarios cuyos
puntos de fusiéon se encuentran a 1723 °C para la silice y ~2570 °C para el
Ca0. La Unica fase binaria es la que se encuentra en el ternario de la figura 4,
el CaSiO3 que presenta punto de fusidon congruente a 1544 °C y un punto
eutéctico hacia la region rica en silice a 1426 °C.

C) Diagrama Na;O - CaO (Apéndice E). La region rica en sodio es de
interés por la reactividad que presenta [Roth, et al. 1981], se reporta la
formacion del carbonato doble de sodio y caicio Na,Ca(CQs), (Nyerereite) cuya
estabilidad se encuentra a partir de 335 °C. Ademas se presenta un punto

eutéctico entre el Na,CO3 y el Na,Ca(COs); a 725 °C.
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1.4 Obijetivos

1.4.1 Objetiva General

Con fundamento en los antecedentes descritos el abjetivo general de
éste trabajo de investigacion fue:

Proponer nuevas formulaciones para la fabricacion del vidrio
sddico—-calcico en el sistema Na,O-Ca0-Si0O;, que favorezcan la reaccion total
sdlido-sdlido de la silice a temperaturas menores al inicio de la etapa de fusién

de la mezcla vitrea,

14.2 Objetivos Especificos

1. Analizar el proceso de descomposicion y formacion de fases al someter
las mezclas a un tfratamiento térmico sistematico, en composiciones que
se encuentran dentro de la regidn NasCaSizQg — NasCaSi;Og - SiO,

2. Analizar la reactividad entre los componentes al utilizar materia prima en
forma de polvo y compactada (pastillas).

3. Estudiar la reactividad de las fases con relacidn a la temperatura,

adicionando vidrio de reciclo (cullef).



1.5 Hipotesis

» Las composiciones que se encuentran en la regién de solucidn sélida de
Na,Ca;Si;Og dentro del sistema Na,O — CaQ - SiO; favoreceran la
reactividad de la silice libre a temperaturas muy por debajo de la
temperatura de fusion del vidrio.

» La reactividad entre los componentes en fase solida se vera favorecida si
se utiliza inicialmente la materia prima en forma compacta.

» En el proceso de produccion de vidrio sédico—calcico, la adicion de vidrio
de reciclo come materia prima, permitira una mayor reactividad entre los

componentes previos a la fusion.
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS ANALITICOS UTILIZADOS

Los diagramas de fases son una herramienta basica en el estudio de los
materiales ceramicos debido a que proporcionan informacion sobre la
estabilidad témica de las fases, los procesos de fusidn, cristalizacion,
existencia de una sola fase o mezcla de ellas, entre otras.

Los vidrios sédico—céicicos comerciales estan constituidos basicamente
por Na,CO3, el CaCO; y el SiOy, por lo tanto fue necesario realizar un analisis
profundo en la informacion gque proporcionan los diagramas de fases
Na>0-Ca0-Si0O, para poder elegir e identificar aqueilas composiciones que
promuevan la reaccion total de Ia silice antes de iniciar la temperatura de fusion
de las mezclas.

Se seleccionaron varias composiciones con bajo contenido de SiOj,
debido a que contiene amplias regiones de solucion solida y mayor
concentracion de alcalinos (Na,O y CaO) que permiten incrementar la
reactividad entre los componentes y otras cercanas al compuesto fernario
NayCaSisO42 (1:1:5), proporciones que utiliza actualmente la industria en la
fabricacion de vidrio sodico—calcico.

Tomando en cuenta estas consideraciones se estudiaron nueve
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composiciones dentro del sistema Na;O-Ca0-SiO;, comprendidas entre las
fases Na;sCaSiz0¢—Na,Ca;Si;Og—SiO; (Figura 7). Se consideraron fres regiones,
con diferentes contenidos de silice dependiendo de las caracteristicas térmicas
y estructurales que proporcionan el diagrama binario de Moir y Glasser [1974], y
de los ternarios de Shahid y Glasser [1971] y de Moir y Glasser [19786]. Por lo
tanto, a continuacién se presentan los criterios considerados para elegir la
concentracion de las composiciones estudiadas.

Para cada regién se seleccionaron tres composiciones y se mantuvo el
contenido de silice constante, por lo tanto la proporcidn entre los &xidos
alcalinos fue diferente para cada caso.

a) 50% molar de SiOs En esta concentracion de silice existe una region de
solucion sélida que involucra las fases NaCa,Siz0Og y NayCaSizOs. Se
consideré que esta disolucion entre sélidos favorecera la reaccion entre las
diferentes fases que se formen durante el tratamiento térmico entre 700 y
900°C. Por otro lado, dado que la temperatura de fusion de NasCaSiz;Oq es a
1150 °C [Moir y Glasser, 1974), permitira que los componentes reaccionen entre
si en un intervalo de temperatura amplio, aﬁtes de gue aparezca la fase liquida.
Las composiciones seleccionadas fueron las siguientes: 1Na,0:1Ca0:2Si0,

(1:1:2), 1.25Na,0:1.75Ca0:3Si0 (1.25:1.75:3) y 1Na;0:2Ca0:38i0; (1:2:3).
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Figura 7 Composiciones estudiadas en el sisterna Na,O-Ca0-Si0O, dentro de
la regién comprendida por las fases Na,;CaSi;Og — Na,Ca,Siz0q —
SiOo.
b) §7% molar de SiO,. Las composiciones con esta concentracion de silice, se
seleccionaron porque se encuenfran entre dos areas de soluciones sdlidas, que
estan comprendidas entre las fases NaxCa,Sis0Oy — NazSi;0s y NaxCazSisOg —
Na,Ca3Sig0+s [Moir y Glasser, 1976]. La temperatura de fusion en ambas
regiones es superior a 1100 °C. Las composiciones estudiadas dentro de esta
region fueron: 2Nay0:1Ca0:4Si0, (2:1:4), 1.5Na,0:1.5Ca0:4Si0, (1.5:1.5:4) y

1Na;0:2Ca0:4Si0; (1:2:4).

42



¢) 66% molar de SiO,. Este intervalo presenta un mayor contenido de silice y se
encuentra cerca de la fase NayCaSisOq2 que actualmente se utiliza en Ia
fabricacion del vidrio [Szczesniewski y Bolio 2000] y su temperatura de fusidn es
superior a 1000 °C [Shahid y Glasser, 1971]. En esta region se analizaron las
siguientes composiciones: 2Na;0:1Ca0:8Si0, (2:1:6), 1Nax0:1Ca0:4Si0;
(1:1:4) y 1Na,0:2Ca0:6Si0; (1:2:6).

Estas nueve composiciones se hicieron reaccionar por estado sélido con
un tratamiento térmico controlado. Las muestras se analizaron aplicando dos
métodos en la preparacion de las muestras como polvo y ademas se
compactaron en forma de pastillas; posteriormente se realizd la caracterizacion

identificando las fases en las diferentes etapas del proceso.

2.1 Reaccion por Estado Solido Utilizando Reactivo Analitico

2.1.1 Tratamiento Térmico

La parte inicial del trabajo experimental consistié en la preparacién de las
nueve composiciones antes sefialadas, utilizando los reactivos de grado
analitico Na,CO;, CaCO; (ambos Backer) y SiO; (Aldrich), todos con una
pureza mayor de 99 %. Para cada composicion se hicieron dos mezclas
separadas de aproximadamente 20 g, se molieron en un mortero de agata con

acetona hasta la evaporacion total de| solvente. Se prepararon dos tipos de
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muestras para cada composicion. La ptimera serie se compacté en forma de
pastillas utilizando una prensa hidraulica (Imperial, modelo 2000), mediante la
aplicacion de una presién de 3 toneladas por cm? durante un minuto. E
diametro de las pastillas era de 1 cm y un peso de 1 g. La segunda serie de
mezclas se utilizd directamente como un polvo.

Las mezclas, con y sin compactar se colocaron individualmente en
crisoles de porcelana. Se sometieron a wun fratamiento térmico de
calentamientos sucesivos desde 400 hasta 900 °C, con incrementos de
temperatura de 50 °C, manteniendo las muestras durante seis horas en cada
intervalo de temperatura, el tiempo total de cailentamiento fue de 66 horas. E!
tratamiento térmico se efectué en una mufla {(modelo Lindberg), con un intervalo
de temperatura estable desde 100 hasta 1100 °C y con una incertidumbre de
+2°C. El proceso de calentamiento se llevo a cabo a presion atmosférica y se
realizd simultdneamente para los dos tipos de preparacion de muestras (polvos
y pastillas). Es importante sefialar que se registrd el peso anfes y después de
cada tratamiento térmico, con el fin de cuantificar la posible volatilizacion del
carbonato de sodio.

Se realizé6 el andlisis cualitativo y semicuantitativo de las fases
policristalinas que se formaron durante el proceso de la reaccién por difraccion
de rayos X. Para detectar la presencia de la fase liquida en los tratamientos
cercanos a la fusion se utilizd un microscopio Optico con luz polarizada. Las
caracteristicas de los instrumentos utilizados se describen en los siguientes

apartados.
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2.2 Caracterizacion de las Mezclas

2.2.1 Difraccion de Rayos X

La identificacion y el andlisis de tas fases presentes en cada etapa del
tratamiento térmico se realizaron utilizando la técnica de difraccion de rayos X,
por el método de polvos. Estos estudios se efectuaron con un difractéometro de
rayos X (Siemens, modelo D-5000) con geometria Bragg-Brentano y una
radiacién monocromatica de Cu Koysz (A = 1.5418 A). El intervalo angular del
campo difraccional fue de 5° < 26 < 60°, de tal manera que fue posible analizar
las reflexiones de las diferentes fases que se formaron durante el proceso de
reaccion. La velocidad de registra seleccionada fue de 0.02° con un tiempo de
1s par cada paso. Se ulilizé la base de datos de patrones de difraccion del
ICDD (Intemational Center for Diffraction Data) para identificar las fases
formadas durante las diferentes etapas del calentamiento. Para ello, se
selecciond el pico caracteristico y de mayor intensidad de cada fase presente
en los difractogramas, que ademdas no estuviera sobrepuesto con algin otro
pico que perteneciera a otro compuesto diferente (TABLA III). El analisis
semicuantitativo de las fases se obtuvo midiendo el area bajo la curva del pico
seleccionado y utilizando el programa de ajuste del perfil de las curvas (fitting
profile) integrado en los programas de analisis de datos en el difractometro

[ICDD-PDF, 2000].
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TABLA III

RELACION DE LOS PICOS CARACTERISTICOS PARA IDENTIFICAR LAS
FASES PRESENTES EN LAS COMPOSICIONES ESTUDIADAS.

Fase *PDF No 260 () Fase *PDF No 20 (°)
Na.CO; 19-1130 30.17 | NazSiO,; 16-0818 16.85
CaCO; 05-0586 29.43 |NayCazSi;O; | 10-0016 44.40
Si0; 46-1045 26.66 | NasCaSiyOs | 37-0282 48.15

a—-NaySi,0s | 22-1397 23.56  [NazCasSiy0s | 23-0670 33.26

NﬂzC&(COg)z 28~1059 14.30 Nazc328i3og 22-1455 3353

CaO 37-1497 37.37 |NazCasSigO+6| 23-0671 29.85

*Numero de tarjeta seglin referencias [ICDD-PDF, 2000]
2.2.2 Microscopia Optica

La presencia de la fase vitrea se determiné utilizando el microscopio de
luz polarizada (QOlympus, modelo BX60). Las muestras se analizaron después
de cada tratamiento térmico. Para ello, se triturd una pequena cantidad de
material, se colocd sobre un portaobjetos y se afiadidé una gota de benceno para
mantener el vidric sumergido en un solvente, que tiene un indice de refraccién
semejante al de los vidrios (1.50) y de esta forma se evite la dispersion de los

rayos de luz, permitiendo diferenciar las fases amorfas de las cristalinas.

2.2.3 Analisis Térmico
Se realizaron estudios simultaneos de analisis térmico diferencial (ATD) y
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termogravimeétrico (ATG) en cada una de las compasiciones estudiadas, para
determinar los cambio de fases (debidos al polimorfismo, formacién de nuevas
fases, descomposicion, fusién, etc.) y ademas analizar y registrar las pérdidas
en peso con el tratamiento térmico, aplicado a las mezclas durante el proceso
de reaccion. Estos andlisis se llevaron a cabo en un equipo integrado ATD/TG
(TA Instruments, modelo SDT-2960) en atmésfera de aire. El programa de
calentamiento se realizé a una velocidad de 10 °C/min utilizando a-Al,O3 como

estandar de referencia.

2.3 Adicién de Vidrio de Reciclo

Se seleccionaron las composiciones que presentaran mayor reactividad
por estado sélido, antes de la fusidn, y se anadid vidric de reciclo conocido
como cullet, que fue proporcionado por la industria dei vidrio. E! vidrio reciclado
fue necesario someterio previamente a un tratamiento de limpieza con agua y
jabén, posteriormente se molié en un mortero de porcelana con el fin de obtener
un tamafio de particula entre 425-300 pm.

La composicion del vidrio de reciclo se determing paor flucrescencia de
rayos X (DIANO serie 2000) y se observé que estd formado por tres
constituyentes principales: 70 % de SiO;, 14 % de Na;O, 11 % de CaO y
pequefias concentraciones de otros oxidos (TABLA 1V).

Debido a que en el proceso de produccion de vidrio industrial se agrega
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hasta un 50 % de vidrio reciclado, se estudi6 la influencia que tiene el afadir
diferentes cantidades. Se eligieron dos proporciones de 10 y 30 % de vidrio
reciclado con fres composiciones diferentes, siendo las siguientes:
1Na;0:1Ca0:28i0, (1:11:2); 1.25Na,0: 1.75Ca0:3Si0, (1.25:1.753) vy
2Na;0:1Ca0:4S8i0; (2:1:4).

TABLA IV

ANALISIS QUIMICO DEL VIDRIO DE PROCEDENCIA INDUSTRIAL

Oxidos % peso
Si0, 70.98
NaZO 14.22
CaO 11.24
Al,O4 2.08
MqQ 0.26
Fe,0s 0.11
BaO 0.03

Dado que al aiadir el vidrio de reciclo se maodifica la composicion inicial
de la mezcia, las composiciones finales se muestran en la TABLA V. Estas
mezclas recibieron el mismo tratamiento térmico que fas muestras sin adicion
de vidrio, descrito en la seccién 2.1, y se identificaron las fases presentes

utilizando la metodologia descrita en la seccion 2.2.1.
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TABLA YV

COMPOSICION FINAL DE TRES MEZCLAS AL AGREGAR 10Y 30 % EN

PESO DE VIDRIO DE RECICLO
Composicion vidrio Nax0O CaO SiO;
molar % peso % peso % peso % peso
1:1:2 0 26.01 23.34 50.44
1:1:2 10 24.92 22.39 52.68
1:1:2 30 22.71 20.06 57.21
1.25:1.75:8 0 21.77 27.57 50.65
1.25:1.75:3 10 21.09 26.03 52.87
1.25:1.75:3 30 19.71 22.91 57.36
2:1:4 0 29.48 13.34 517
2:1:4 10 28.07 13.17 58.74
2:1:4 30 245 12.96 62.53

2.4 Reaccion por Estado Sélido Utilizando Materia Prima de Procedencia
Industrial

Se prepararon tres composiciones con materia prima —arena, soda y
caliza— de procedencia industrial con las siguientes proporciones de NayO,
CaO, y SiO,: (1:1:2), (1.25:1.75:3) y (2:1:4). Estas mezclas recibieron el mismo
tratamiento térmico que el aplicado a los reactivos analiticos y que se describen
extensamente en la seccién 2.1, y los andlisis de fases por difraccién de rayos
X y térmico diferencial como se indica en las secciones 2.2.1, 2.2.2,
respectivamente.

La arena y la caliza se molieron en un mortero de agata para obtener un
tamario de particula de 325 pm, similar al utilizado en las mezclas con reactivo

analitico para realizar un analisis comparativo entre los diferentes tipos de
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materia prima utilizada.

La materia prima de procedencia industrial estd constituida por tres
companentes principales:
a) arena, como fuente de SiO;
b) caliza, que se utiliza como fuente de CaO
c) soda, como fuente de Na,O

La caliza y la arena provienen de canteras naturales, mientras que la
soda se obtiene por el método Solvay. La determinacion de la composicién
quimica de estos materiales se llevd a cabo mediante un equipo de

flucrescencia de rayos X (modelo DIANO serie 2000) y los resultados se

muestran en la TABLA VI.

TABLA VI

ANALISIS QUIMICO DE LA MATERIA PRIMA DE PROCEDENCIA

INDUSTRIAL
% SiO; | Na,O | Ca0O | Al,O; [ Fe;03 | MgO | KO0 | TiO; | SO3
peso
Arena | 9849 | 0.04 | 0.04 | 0.76 | 0.064 0.26 | 0.067
Soda 58.34
Caliza | 1.11 53.75 | 0.21 1 0.062 | 0.92 | 0.04 0.03

Debido a que la materia prima es de origen industrial, se caracteriza por
mostrar una alta heterogeneidad en €l tamano de particula, por lo tanto, fue

necesario determinar este parametro,
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El tamafno de particula se midid por el método de tamizado. Se utilizaron
mallas USA estandar ASTM especificacion E-11 con diferentes nimeros de
malla en um: 850, 710, 600, 500, 425, 300, 212, 150, 106, 75, 53 y 45. Se
pesaron 20 g de cada uno de los materiales arena (SiO.), soda (Na;CO3) y
caliza (CaCOs) por separado y se tamizaron independientemente a través de
las mallas. Se determind el porcentaje en peso para cada uno de los diferentes
tamafios de particula del material retenido en cada malla, como se muestra en

la grafica de barras (Figura 8).
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Figura 8 Distribucion del tamario de particula de la materia prima industrial
arena (Si0O,), caliza (CaCOs) y soda (Na;COs).
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La distribucién del tamafo de particula para la arena mostré un
porcentaje muy bajo de 7 % para un tamario de particuta de 300 um; la mayor
cantidad de particulas se encontraba entre 212 pm y 150 um con 50 y 20 %,
respectivamente; en el 13 % restante se presentaron tamafios menores de 150
pm. En el caso de la soda, el tamafio de particula mostré una distribucion tipo
Gaussiana, observandose una mayor proporcion dentro del intervalo entre 212
a 300 pum. Por dltimo, la distribucion de la caliza fue mas homegénea a lo largo

de todo el intervalo analizado (entre 5 a 18 %), desde 53 hasta 850 pm.

2.5 Proceso de Obtencion de Vidrios

Después que se identificaron las composiciones que muestran una
reaccion completa del SiO; por estado s6lido y no presentan la fase vitrea a
temperaturas menores de 900 °C, se procedid a calentar el material hasta
alcanzar la fusién total y obtener el vidrio. Sin embargo, fue necesario ajustar la
composicion de los componentes a la proporcion utilizada comunmente en el
proceso industrial, que tiene la siguiente relacion molar: 74.1 % SiO;, 15 %
Naz0, 10 % CaO y 0.9 % AlO,. La preparacion de esta mezcla final tuvo tres
variantes relacionadas con el proceso de dosificacion de la materia prima y con
el tratamiento térmico.

Las tres mezclas se sometieron a un tratamiento térmico similar al que se
utiliza en la fabricaciéon de vidrio industrial, para llevar a cabo la fusion hasta

obtener un vidrio. Este tratamiento se realizé en un horno de alta temperatura
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programable (CM Furnaces Inc. Bloomfield, N. J. Modelo 1710) con el siguiente
perfil de calentamiento que consta de tres etapas: fusion, enfriamiento y

finalmente una de recocido (Figura 9).

Temperatura (°C)

LA | 1 1 RN AL Ul L Y
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 ™ 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Tiempo (h}

Figura 9 Perfil del tratamiento térmico en la produccion del vidrio

1) Etapa de fusién: La mezcla se calentd inicialmente a una temperatura de
400°C, a una velocidad de 13.3 °C/min; después se elev) hasta 800 °C y se
mantuve durante 30 minutos. Posteriormente, la temperatura se incrementé
desde 800 hasta 1450 °C a una velocidad de 7.2 °C/min, con una estancia de 2
horas a 1450 °C, que es la temperatura de fusion.

2) Etapa de enfriamiento; Después de haber fundido el material inicia la etapa

de enfriamiento, por lo tanto la temperatura disminuye con un AT de 50 °C a
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una velocidad de 5 °C/min; se maniuvo la muestra durante 45 minutos a 1350
°C.

3) Etapa de recocido: Se transfirié el fundido a una plancha de acero para
someterla a la etapa de recocido y se colocé en una estufa previamente
calentada a 560 °C y se mantuvo la temperatura constante durante 20 minutos.
Posteriormente, se continué disminuyendo la temperatura progresivamente
hasta 520 °C (durante 20 minutos) y finalmente se dejoé enfriar lentamente hasta
alcanzar la temperatura ambiente. La dltima etapa de enfriamiento tiene una
duracién de 12 horas.

Se analizéd la composicién quimica por fluorescencia de rayos X del
producte final y se midieron algunas propiedades fisicas para determinar la
calidad del vidrio. Los parametros analizados fueron: el punto de suavizado, el
de recocido superior e inferior (caracteristicos de los puntos fijos de viscosidad)
y la densidad. El punto de suavizado se obtuvo con un equipo Harrop (modelo
SP1A) aplicando la norma ASTM C338 - 73 (revisado 1988). Los puntos de
recocido superior e inferior, se obtuvieron segun la norma ASTM C336 - 71
(revisado en 1991) utilizando un horno Tem-Press Research. Por ultimo, la
densidad se midi6 con un comparador de densidad por el método de flotacién

ASTM C 729 - 75 (revisado 1990).
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CAPITULO 3
RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados del analisis cualitativo y
seémicuantitativo realizados en las diferentes composiciones estudiadas, dentro
de la region Na,CaSisOs-NayCaySiz0s—SiO; (Figura 7), con el fin de determinar
fa evolucidn de la formacion de las fases cristalinas y de la fase vitrea durante el
tratamiento térmico. Se emplearon dos metodologias en el tratamiento de la
materia prima, en forma compacta y como polvo. Estos estudios se realizason
utilizando las técnicas de difraccidon de rayos X, microscopia éptica y anélisis
térmico.

Las muestras se prepararon mezclando los reactivos analiticos en las
proporciones  correspondientes  a las composiciones  seleccionadas,
considerando los diagramas de fases publicados por Shahid y Glasser en 1971
y por Moir y Glasser en 1974 y 1976 (Figuras 4-6 del capitulo 1). Se analizb la
influencia en el avance de las reacciones, de la adicion de bajas
concentraciones de vidrio de reciclo con un 10 y 30 % en peso, en las
composiciones que tuvieran la mejor reactividad solido—sélido, esto es, que no
mostraran la presencia de silice libre a temperaturas cercanas a la temperatura
de fusién. Las mezclas vitreas con adicion de vidrio de reciclo se prepararon

utilizando reactivo analitico y materia prima de procedencia industrial. En la
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dltima seccién se presenta el proceso de fusién de tres vidrios utilizando
materia prima de origen industrial que fueron sometidos a diferentes
fratamientos termicos en la etapa de pre-calcinacion. La formula final para las

tres mezclas fue la misma: 74.1 % SiO;, 15 % Naz0, 10 % CaO y 0.9 % AlLOs.

3.1 Estudio de las Reacciones en Fase Sodlida
Utilizando Reactivos Analiticos

Se seleccionaron nueve composiciones con tres diferentes contenidos de
silice de 50, 57 y 66 % molar. Fijando la concentracidn de SiO; se eligieron tres
composiciones variando la relacion Na,0:Ca0 desde 0.5 hasta 2. Las mezclas
se prepararon utilizando reactivo analitico y se hicieron reaccionar en forma de
polvo y compactadas en pastilias. Posteriormente, recibieron un tratamiento
térmico de calentamientos sucesivos desde 400 hasta 900 °C antes de alcanzar
la fusion del material. Este proceso se llevo a cabo en un total de 66 horas y se
describe extensamente en la seccién 2.1 del capitulo 2. Los analisis cualitativo y
semicuantitativo se efectuaron por difraccién de rayc;s X y después de cada
tratamiento térmico se observaron en el microscopio optico para identificar la

temperatura de formacion de la fase vitrea.
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3.1.1 Composiciones con 50 % Molar de SiO;

En la regién con bajo contenido de silice se estudiaron tres
composiciones: 1Na,0:2Ca0:3Si0; (1:2:3), 1.25Na;0:1.75Ca0:3Si0; (1.25:
1.75:3) y 1Na20:1Ca0:2Si0; (1:1:2}.

A partir del analisis por difraccidén de rayos X se observd en los
difractogramas la formacién de cal y de varias fases binarias como el
bicarbonato doble de sodio y calcio, el metasilicato y el disilicato de sodio. Por
otro lado, a temperaturas elevadas se favorecié la formacion de varias fases
ternarias: NapxCazSiz0g (1:2:3), NaxCaySi;0; (1:2:2), Na,CaSi;Og (2:1:3) y
Na;CasSi,Og (1:3:2). Para la identificacion de las fases presentes se utilizd la
base de datos de patrones de difraccion del International Center for Diffraction
Data [ICDD-PDF,2000]. En las Figuras 10 y 11 se presenta la evolucidon
estructural de las fases con relacién al tratamiento térmico de la composicion
1Na,0:2Ca0:3Si0,, con y sin compactar. En estas figuras se sefialan con
numeros los picos principales que corresponden a las fases presentes en cada
temperatura. Es importante aclarar que todos las reflexiones fueron
identificadas aunque no se indican en los difractogramas. Como ejemplo solo se
muestran los patrones de difraccion de rayos X para una mezcla, sin embargo,
los resultados obtenidos para todas fas composiciones se presentan en forma
tabular en el apéndice F.

Una vez identificadas las fases, se efectud el analisis semicuantitativo,

considerando el area bajo Ia curva del pico de maxima intensidad de cada fase.
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La medicién se realizd utilizando el programa de ajuste de perfil de curvas
{fitting profile), teniendo cuidado de que el pico medido no mostrara
superposicion con otros que pertenecieran a diferentes compuestos.

Los resultados obtenidos del andlisis semicuantitativo con el tratamiento
térmico para las composiciones con 50 % de Si0O;, (Figura 12), muestran la
formacion de diferentes compuestos cuya proporcion va aumentando y después
reaccionan entre si para formar otros conforme incrementa la temperatura,
como se describe a continuacion.

El éxido de calcio (Ca0) se identificd en todas las muestras tratadas en
forma de polvos a partir de 850 °C. La reaccion total entre este éxido con los
demas componentes ocurrio é mayor temperatura a medida que aumentaba su
contenido, siendo de 750, 850 y 900 °C, con 25, 29 y 33 % molar de carbonato
de calcio, respectivamente.

El carbonato doble de sodio y calcio (Na;Ca(CO:s),), solo se formé en las
mezclas compactadas dentro del intervalo de temperatura desde 450 hasta
600°C, cuando las concentraciones de calcio eran menores al 50 % y con
mayor contenido (66 % molar) se detecté a mayor temperatura, 650 °C.

La formacion de fases binarias de fa silice con soda, se favorecio debido
a la elevada reactividad del Na,COs. E) metasilicato de sodio (Na;SiO3) se
observd en la composicidn con aito contenido de sodio, tanto en polvo como en
pastilla y en contenidos intermedios sélo cuando se encontraba en forma de
polvo. La temperatura de formacion fue de 650 hasta 750 °C con 20 y 25 %
molar de Na;O en las muestras iratadas en polvos y de 700 hasta 850 °C en las

compactadas, con 25 % molar de Na,O. En cambio, el disilicato de sodio (-
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Na2Si;0s) se registré a temperaturas menores y en un intervalo mayor desde
550 hasta 850 °C en todas las compaosiciones, ya sea que se encontraran en
forma de polvo o pastillas.

Con relacién a las fases ternarias se observd la fase Na,Ca,Siz0g (1:2:3)
en todas las mezclas con o sin compactar. El compuesto era estable desde 750
hasta 1000 °C, que fue la temperatura maxima de estudio en esta regién. El
Na,Ca,Si;O7 (1:2:2), se presentd en todas las composiciones compactadas en
el intervalo de 650 a 850 °C, cuando el contenido de sodio era mayor de 20 %.
Sin embargo, cuando disminuia la cantidad de sodio fue necesario aplicar
mayor temperatura para favorecer su formaciéon a partir de 700 °C. En
concentraciones con 20 % molar de sodio se formé en el intervalo de 650 a
750°C y a mayor contenido de sodio (25 %) Unicamente a 750 °C. También se
identific6 la fase Nas;CaSizOg (2:1:3) en la composicién rica en sodio entre
760-950 °C para pastillas y 850-1000 °C para polvos. La fase Na,Ca3Si;Og
(1:3:2) solo se abservd en las muestras prensadas con alto contenide de calcio
(33 %), en el intervalo de 750-900 °C.

En todos los tratamientos a temperaturas elevadas, no se observé la
presencia de la fase liquida, aunque las muestras se sometieran a un proceso

previo de compactacion.
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3.1.2 Composiciones con 57 % Molar de SiO;

Se estudiaron en esta region con un contenido de 57 % molar de silice
las composiciones: 1Na;0:2Ca0:4Si0; (1:2:4), 1.5Na0:1.5Ca0:4Si0;
(1.5:1.5:4) y 2Na,0:1Ca0:48i0; (2:1:4).

Las Figuras 13 y 14 muestran los difractogramas obtenidos para la
composicion 2Na;0:1Ca0:4S8i0; (2:1:4), con y sin compactar en el intervalo de
400 a 900 °C. La proporcion de las fases cristalinas con el tratamiento térmico
de todas las composiciones estudiadas en ésta region se presentan en la Figura
15, se sefiala cuando inicia la fusion de la mezcla con una linea vertical.

En general, se formd el 6xido de calcio en todas las muestras tratadas
como polvo entre 700-800 °C y en ese mismo intervalo de temperatura, se
observaron trazas en las pastillas que tienen un contenido de calcio mas
elevado (28 % molar). La reaccién entre Ja soda y la calcita para formar el
carbonato doble de sodio y calcio (Na;Ca(CO3),) se detectdé desde 500 hasta
850 °C cuando las muestras estaban compactadas, en las tres composiciones
analizadas. Con relacién al metasilicate de sodio (Na;SiOs3) sélo se registrd
entre 600 y 800 °C en composiciones cuya relacién Na,0:Ca0 > 1, en ambos
tratamientas. En cambio, el disilicato de sodio (a-Na»Si.0s) estaba presente en
todas las composiciones en el intervalo de 500 a 800 °C, en las dos formas de

trabajo.

Entre las fases ternarias que se formaron durante el fratamiento térmico

se identificé el Na,Ca,SizOg en todas las composiciones con y sin compactar
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entre 750 y 1000 °C; ademés se formd la devitrita Na,Ca3SigO4s (1:3:6) en la
composicion con mayor contenido de calcio.

En esta region se detectd la presencia de vidrio cuando atn habia SiO;
libre, con excepcién en la composicidn rica en sodio (2:1:4) donde la silice
reacciond totalmente 100 °C antes de la formacién de la fase vitrea. La fusién
parcial inicia a 700 °C en concentraciones bajas en Na,O (14 % molar) y
conforme aumenta su contenido se desplaza a temperaturas mas elevadas,

hasta 850 °C.
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3.1.3 Regidn con 66 % Molar de SiO,

Las composiciones analizadas en la region con 66 % de silice fueron:
1Na;0:2Ca0:6Si0; (1:2:6); 1Na0:1Ca0:4Si0; (1:1:4) y 2Na,0:1Ca0:6Si0;
(2:1:6). Los difractogramas obtenidos para la composicion 1Na;0:2Ca0:6Si0,
(1:2:6) se presentan en las Figuras 16 y 17. Los resultados obtenidos del
analisis semicuantitativo por difraccion de rayos X con la variacion de la
temperatura se presentan en la Figura 18.

En esta region el 6xido de calcio (CaO) se identifico a partir de 700 °C en
todas las mezclas y continuaba presente a mayor temperatura a medida que
aumentaba el contenido de calcio a 800, 850 y 900 °C con 11,16 y 22 % molar,
respectivamente.

El metasilicato de sodio (Na.SiO;) se detectd en la composicién con
mayor contenido de sodio (22 % molar) en €l intervalo de 650-800 °C en los
polvos y de 600-700 °C en las pastillas. El disilicato {«~-Na,Si>Os) se identificd
en todas las muestras en el intervalo de 550 a 750 °C, en ambas formas de
tratamiento.

Se obtuvieron las fases ternarias Na;Ca;Siz0Oqa y Na;CasSigO1s, €n todas
las mezclas. El primer compuesto es estable desde 750 hasta 900 °C, el
segundo se forma a partir de 750 hasta 1000 °C. La presencia de silice se
mantenia aln a 950 °C en algunas composiciones principalmente en (1:2:6),

debido a se encuentra situada en el tridangulo donde la SiO; constituye uno de
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los vériices y por lo tanto, es una fase de equilibrio. También en esta regién se
presentd la fusion parcial antes de que la silice reaccionarda completamente en

las tres composiciones y se sefiala con una linea vertical en la Figura 18.
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3.1.4 Influencia de la Compactacion de la Materia Prima Sobre la Reactividad
de las Mezclas

Se llevd a cabo un registro de peso en las nueve composiciones
estudiadas, en las diferentes metodologias de trabajo (polvo y pastilia), con el
proposito de identificar las temperaturas donde se favorece la reactividad entre
los componentes, para detectar las posibles pérdidas de material y sobre todo
analizar la reactividad al utilizar material compactado. Los resultados se
presentan en las Figuras 19, 20 y 21 para las composiciones con 50, 57 y 66 %
molar de silice, respectivamente.

La temperatura de mayor reactividad se presenta a 700 °C en las tres
regiones en las mezclas sin compactar y en la region por encima de 50 % de
stlice cuando se utilizan pastillas. Por lo tanto, el proceso de compactacion no
afecté el desarrollo de la reactividad en las regiones con 57 y 66 % de SiOp; sin
embargo, con mayor contenido de alcalinos (50 %) al compactar el material

favorecio la reactividad a menor temperatura, 650 °C.
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3.1.5 Adicion de Vidrio de Reciclo

En el proceso de fabricacion del vidrio sédico—calcico se afiade vidrio de
reciclo a la mezcla vitrea, hasta un 30 % en peso. Este material proporciona un
ahorro de energia debido a que se anade un producto terminado [Fernandez
Navarro, 1991; Salmang, 1962].

Para llevar a cabo este estudio, se seleccionaron las tres composiciones
que presentaron una reaccion completa de la silice antes de la fusidn parcial de
la mezcla, siendo las siguientes: 2Na,0: 1Ca0: 4Si0O; (2:1:4), 1.25Na,0;
1.75Ca0; 3Si02(1.25:1.75:3) y 1.Na 0: 1Ca0: 2Si0;(1:1:2).

Las mezclas se prepararon utilizando reactivo analitico y vidrio de reciclo
que fue previamente tratado segin la descripcion de la seccion 2.3 y se les
aplicd el tratamiento térmico descrito en la seccidn 2.1 del capitulo 2.

Inicialmente se estudié el efecto de compactacién en la composicion
2:1:4 y como el material en polvo mostrdé menor reactividad, las otras dos
composiciones (1.25:1.75:3 y 1:1:2) se analizaron solo en forma compacta. Se
seleccionaron dos proporciones de vidrio: 10 y 30 %, cantidad que se encuentra
dentro del intervalo que utiliza la industria del vidrio en México.

La adicion del vidrio de reciclo a las mezclas ocasiona que la
composicion inicial se modifique, dado que su composicion guimica tiene un
alto contenido en silice. Por lo tanto, las composiciones finales se desplazaron
hacia la regién rica en silice. Las composiciones finales se muestran en la

TABLA V del capitulo 2.
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a) Composicién 2:1:4 (2Na;0:1Ca0:4Si02)

La evolucién en la formacion de las fases con el tratamiento térmico al
adicionar 10 % en peso de vidrio, se presenta en la Figura 22a para el polvo y
22h para pastillas. El andlisis semicuantitativo mostré que las fases presentes
en ambos tipos de muestra fueron: o-NaySi;0s en el intervalo de 500 a 800 °C;
Na,SiOsde 700 a 750 °C y la fase Na,Ca(CO,), que se forma solo en la mezcla

compactada, desde 500 hasta 650 °C.

{ a) Polvo con 10% de vidrio, . b) Pastila con 10% de vidrio. <
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Figura 22 Evolucidon en la formacidbn de fases en la composicion

2Na;0:1Ca0:4Si0; al adicionar 10 y 30 % de vidrio de reciclo.
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La fase ternaria Na>CaySisOs, se detectd de 800 a 900 °C cuando se
traté como polvo y de 750 a 900 °C en forma de pastilla.

Cuando se agrego6 el 30 % peso de vidrio {(Figuras 22¢ para polvo y 22d
para pastillas) se formaron las siguientes fases: o~ Na,Si, 05 de 500-800°C, el
Na,Ca;Si;Oy entre 750 y 900 °C y en las mezclas compactas Na,Ca(COj3)2
dentro del intervalo de 500 a 600 °C. La diferencia con las muestras molidas es
la ausencia del bicarbonato doble y en ambos tipos de tratamienio el
comportamiento en la evolucién de formacion de fases fue similar cuando se
adicion6 10 % de vidrio.

b) Composicion 1.25:1.75:3 (1.25Na0:1.75Ca0:3Si0y)

Esta mezcla se analizé compactada con 10 y 30 % de vidrio. Se detectaron
seis fases, tres de ellas ternarias. Cuando se adicioné el 10 % de vidrio (Figura
23a) primero se forma el bicarbonato doble Na;Ca(COs)2 desde 500 y se
mantiene hasta 650 °C; posteriormente aparece el disilicato de sodio
u—-NazSi;0s5 en el intervalo de 600 a 750 °C; el CaO se encuentra en un
intervalo amplio de temperatura de 650 a 800 °C. En el caso de las fases
ternarias se observa la presencia de Na;Ca;Si,O; desde bajas temperaturas
(650°C) y se descompone a 750 °C para formar Na;Ca,SisOy (750-950 °C) y
Na;Ca;Sis04s (800-950 °C). El comportamiento observado cuando se adiciona
30 % (Figura 23b) de vidrio es muy similar; la Gnica diferencia es la presencia
del metasilicato de sodio (Na;SiOs;) en un intervalo de temperatura muy

pequefio, 700-750 °C.
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Evolucion en la formacion de fases en la composicion
1.256Nay0:1.75Ca0:3Si0; con adicion de 10 y 30 % de vidrio
de reciclo.

Figura 23

¢) Composicion 1:1:2 (1.Na;0:1Ca0:2Si0;y)

Esta composicién se encuentra en la regién del 50 % motar de silice junto
con la composicion (1.25:1.75:3) del inciso b, su comportamiento en la
formaciéon de las fases binarias y ternarias, cuando se afiade 10 y 30 % de
vidrio de reciclo es similar. Sin embargo, las diferencias detectadas son: el
metasilicato se forma en ambas mezclas con diferentes proporciones de vidrio y
no se detecté la formacion de la devitrita Na,CazSisO1s ¥ tampoco de CaO. El
analisis semicuantitativo de la evolucién de fases para esta composicién se
presenta en la Figura 24. Los analisis por difraccion de rayos X se muestran en

la Figura 25 con 10 % de vidrio y en la Figura 26 con 30 % de vidrio.
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Figura 24  Evolucién en la formacion de fases en la composicion
1Na,0:1Ca0:28i0; con adicion de 10 y 30 % de vidrio de
reciclo.
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Figura 25 Formacion de fases con la temperatura, de la mezcla 1:1:2 con
reactivo analitico y 10 % de vidrio reciclado 1) SiO;, 2) CaCQOs,
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Figura 26  Formacién de fases con la temperatura, de la mezcla 1:1:2 con
reactivo analitico y 30 % de vidrio reciclado. 1) SiO;, 2) CaCOs,,
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3.2 Estudio de las Reacciones en Fase Sélida Utilizando Materia Prima
de Procedencia Industrial con y sin Vidrio de Reciclo

Las mismas composiciones que se estudiaron mezclando reactivo
analitico con el vidrio de reciclo, se analizaron utilizando materia prima de
origen industrial.

En esta seccion se presenta el estudio de las reacciones por estado
sélido de tres composiciones con 0, 10 y 30 % de vidrio de reciclo:

2Na,0:1Ca0:48i0; (2:1:4),
1.25Na0:1.75Ca0:38i0, (1.25:1.75:3)
1Naz0:1Ca0: 28i0,(1:1:2)

La materia prima que utiliza la industria del vidrio estd constituida de
arena como fuente de SiO;, caliza como fuente de Ca0 y soda como fuente de
Na;O. La arena y la caliza se molieron y se tamizaron a través de una malla de

325 pm y el vidrio se molid a un tamafio de particula comprendido en el

intervalo de 325 a 400 pum.

i) Composicion 2Na,0:1Ca0:4S8i0; (2:1:4).

Para realizar una comparacién con los resultados obtenidos en la seccién 3.1.5
se estudié aplicando los dos métodos en el tratamiento de las mezclas, como
polvo y pastilla. Los resultados del analisis cualitativo y semicuantitativo se

proporcionan de forma gréafica en la Figura 27.
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a) Con 0 % de vidrio (Figura 27a y b): el Na,Ca(CO3); se detect6 solamente en
la muestra compactada a bajas temperaturas de 500 a 600 °C. Los compuestos
0-NaySi,0s y NazCa,Si;O9 se formaron en el intervalo de 700 a 850 °C en

todas las mezclas (polvo y pastilla).

b) Con adicion de 10 % vidrio: se identificaron las fases NaCa(COs), entre
400 a 600 °C y Na,Ca,Si;Og de 800 a 900 °C en ambas formas de trabajo; en
las mezclas compactas «—Na,Si,Os desde 700 a 800 °C y de 750 a 850 °C

cuando se utilizd un polvo (Figuras 27c y d).

c) Con adicion de 30 % de vidric (Figura 27e y f): se detectan las mismas
fases que en los casos anteriores, con la diferencia de que la mezcla
compactada muestra la formacién del bicarbonato doble a menor temperatura
(400 °C). El disilicato de sodio y la fase 1:2:3 se forman alrededor de 750 °C,
temperatura a la cual reacciona la silice totalmente. Por otro lado, el intervalo de
formacién de estos Ultimos dos compuestos es mayor cuando el contenido de

vidrio de reciclo es menor.
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Figura 27 Evolucién en la formacién de fases en la composicion 2Na;0:1Ca0:
48i0; a partir de materia prima con adicion de 0,10 y 30 % de vidrio
de reciclo.
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i) Composicién 1.25Na,0:1.75Ca0: 3Si0, (1.25:1.75:3)
Esta composicién se analizé solo en forma de pastilla con 0, 10 y 30 % en

peso de vidrio de reciclo (Figura 28).

a) Con 0 % de vidrio (Figura 28a): el carbonato doble de sodio y calcio se
identifico en el intervalo de 400 a 600 °C; el a—Na»Si,05 de 700 a 800 °C; la

fase Na,CazS8i;07 de 700 a 850 °C y la fase Na,Ca,»Si;Og de 800 a 850 °C.

b) Con adicion de 10 % de vidrio (Figura 28b): se formé inicialmente el
bicarbonato en el intervalo de 400-600 °C; el «—Na,Si,0s de 700-750 °C; y las

fases ternarias Na,Ca,Si;O; de 600-800 °C y Na,Ca,Si;0Oq de 800-850 °C.

c) Con adicién de 30 % en peso de vidrio (Figura 28¢). Su compartamiento es
similar cuando se afiade 10 % de material reciclado; la Gnica diferencia es que

no se abserva la presencia del disilicato de sodio.
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iii) Composicidn 1Naz0:1Ca0:2Si0; (1:1:2)

Los difractogramas obtenidos para la composicion 1Na,0:1Ca0:28i0; se
presentan en el intervalo de 400 a 900 °C en la Figura 29 sin adicién de vidrio
reciclado, en la Figura 30 cuando se adicion6 10 % de vidrio y en la Figura 31
con adicién de 30 %.

El comportamiento en este caso, mostré la formacion de las mismas
fases que la composicion {1.25:1.75:3) en un intervalo de estabilidad térmico
mas amplio (Figuras 32 a, b y ¢). Se identificé a—Na»Si-Os de 750 a 800 °C con
0y 10 % de vidrio y en el intervalo de 700 a 800 °C cuando se adiciond el 30 %
de vidrio. El carbonato doble de sodio y calcio se obtiene entre 400 y 600 °C
con y sin material reciclado. La formacion de las fases ternarias inicia a bajas
temperaturas de 600 hasta 850 °C para Na,CazSi;O; y de 700 y 850 °C para

Na;Ca,Si30g, con y sin adicion de vidrio reciclado.
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Figura 29  Evolucién de la composicién 1:1:2 con temperatura utilizando
materia prima. 1) SiO, 2) CaCOs;, 3) Na,COs3, 4) NaxCa(COs),,
5) NBzSizOs, 6) N320328i207, 8) N82C328i309.
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Figura 30 Evolucién de la composicion 1:1:2 con la temperatura. Materia prima

con 10 % de vidrio reciclado. 1) SiO, 2) CaCOs;, 3) Na,COs,
4) NaCa(COs);, 5) Na,Si,0s, 6) NayCarSi;07, 8) NaxCa,SisQe.
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Figura 31 Evolucién de la composicién 1:1:2 con la temperatura. Materia prima
y 30 % de vidrio reciclado. 1) SiO;, 2) CaCOj, 3) NaxCOs,
4) Na,Ca(COs),, 5) NaySi,0s, 6) Na,Ca»Si, 07, 8) Nap,Ca,SisOe.
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3.3 Andlisis Térmico

3.3.1 Mezclas Utilizando Reactivo Analitico

El estudio térmico (ATD-TG) se realizd en las 9 mezclas iniciales que se
sintetizaron utilizando reactivo analitico. El analisis se efectué en las muestras
frescas sin someterlas a un tratamiento térmico previo. En general, durante el
proceso de calentamiento se observaron picos endotérmicos correspondientes
a la eliminacién de agua, eliminacion de CO;, a la formacion de fases y
finalmente a la fusion del material. En el enfriamiento sélo en algunas
composiciones se registraron picos exotérmicos debidos al cambio polimérfico
que presenta la fase Na>Ca;SizOg (1:2:3). Junto con el analisis iefmico se
realizé un estudié termogravimétrico (TG) para detectar la pérdida de peso (en
%) originado por la eliminacion de agua de hidratacién y de CQO; proveniente de
los carbonatos. Como ejemplo se eligieron tres graficas representativas, que
corresponden a cada una de las tres regiones esiudiadas con diferente
contenido de SiO (80, 57 y 66 %). Las muestras se pesaron antes de iniciar el
tratamiento térmico y se registraron a una velocidad de 10 °C/min durante el

calentamiento (1300 °C) y enfriamiento.

a) Composiciones con 50 % Molar de SiO;

El termograma para la mezcla 1Na;0:2Ca0:3Si0; (1:2:3) se muestra en

la Figura 33. El peso inicial fue de 11.78 mg, con el tratamiento térmico mostro
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una pérdida en peso total de 28 %, que corresponde a la eliminacion de agua
(1%) y de CO; (24 %), y a la fusion del carbonato de sadio que reacciona con la
silice y el calcio para formar los compuestos ternarios (3 %). El peso final de la

muestra a 1300 °C fue de 7.98 mg.
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Figura 33 Analisis de ATD-TG de la composicion 1Na,0:2Ca0:3Si0,

En el andlisis térmico diferencial durante el calentamiento se detecté un
pico endotérmico a 90 °C que corresponde a la deshidratacion del agua; ofro a
580 °C debido a la reaccion del carbonato de sodio con dioxido de silicio para
formar el disilicato de sodio; en la sefal de 730 °C se forma la fase ternaria
Na,Ca,Si;0g; a 760 °C se debe a la descomposicion del carbonato de calcio y
la formacion del CaO:; la inflexién a 815 °C se asacia con la fusidn del carbonato
de sodio remanente y el de 825 °C con la formacion de la fase NayCa3Si,Os.
Finalmente a 1290 °C se presenta la fusion de la fase (1:2:3). En el enfriamiento

se registraron dos picos exotérmicos a 1200 y 450 °C, correspondientes a la
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cristalizacion de la forma alta y baja temperatura de la fase NaCa;SizOyg,

respectivamente.

b) Composiciones con 57 % Molar de SiO;

La Figura 34 muestra el termograma que se obtuvo de la composicién
1.5Na,0:1.5Ca0:48i0; (1.5:1.5:4). El peso inicial fue de 11.33 mg y se registré
una pérdida total de 28 %, donde el 3 % se debe a la eliminacion de agua v el
25 % a la pérdida del CO, de los carbonatos y su posterior reaccién con los
demds componentes, Esta ultima cantidad se distribuye en 12.5 % que
corresponde a la descomposicion del carbonato de calcio alrededor de 700 °C y
el 12.5 % restante, cercano a 800 °C, a la fusion del carbonato de sodio y su
reacciéon con el silicio y el calcio. Se obtuvo un peso final de 8.16 mg.

El analisis del ATD detecté en el calentamiento dos picos endotérmicos a
90 y 110 °C, que indican la pérdida de agua intermolecular e intramolecular,
respectivamente. A mayor temperatura la seﬁal.a 580 °C se debe a la formacion
del disilicato de sodio, después se forma otro pico endotémmico ancho, como un
doblete integrado, con maximos en 700 y 730 °C. El primero corresponde a la
reaccién del carbonato de sodio con el diéxido de silicio para formar el
metasilicato de sodio Na;SiOs, y el segundo se forma la fase Na,Ca;SizOs.
Posteriormente, a 760 °C se observa la descomposicion del carbonato de calcio
y consecuente formacion de CaO. En 815 °C funde el Na,COs. Por ultimo, a
1120 °C el pico exotérmico se debe a la fusion total de la mezcla. Durante el
enfriamiento no se observd la formacion de picos, debide a que fa muestra

fundié completamente ¥y en el transcurso de una hora cuando alcanza la
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temperatura de 600 °C, no hay suficiente tiempo para poder devitrificar el vidrio.
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Figura 34 Analisis de ATG-TG de la composiciéon 1.5Na»0:1.5Ca0:4Si0,

¢) Composiciones con 66 % Molar de SiO;

Para la composicién 1Na.0:2Ca0:6Si0, (Figura 35) la cantidad de
muestra utilizada fue de 10.28 mg y se registré un cambio total de 22 % que se
distribuyen en 2 % en peso a la pérdida de agua, un 13 % a la descomposicion
del carbonato de calcio y el 7 % restante se debe a la fusion del carbonato de
sodio y la reaccidon de éste con el dibxido de silicio para formar el disilicato de

sodio. El peso final de la muestra fue de 8.21 mg.
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Figura 35 Analisis de ATD-TG de la composicion 1Na,(0:2Ca0:6Si0,

Durante el calentamiento el ATD mostrd la formacion de un pico
endotérmico a 90 °C debido a |a eliminacién de agua, un pico endotérmico a
580 °C asociado a la formacién del disilicato de sodio, un pico ancho alrededor
de 730 °C que corresponde a la formacion de las fases ternarias: Na>CasSiz0Oqy
Na,CasSigO1s. LOs picos endotérmicos de 760 y 825 °C corresponden la
eliminacién del CO, del carbonato de calcio y fusion del carbonato de sodio,
respectivamente. A 1050 °C se observa una depresion en la curva que indica la

fusién total de esta mezcla. Durante el enfriamiento no se registré ningan

cambio.,
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3.3.2 Materia Prima de Origen Industrial con Diferente Concentracién de Vidrio
de Reciclo

La composicion seleccionada para este estudio fue 2Na,0:1Ca0:48i0,.

Esta mezcla se prepard utilizando materia prima de procedencié industrial
(arena, caliza y soda) a diferentes concentraciones de vidrio de reciclo (0, 10 y
30 %). Todas estas muestras se registraron desde temperatura ambiente hasta
900 °C con una velocidad de 10 °C/min, en el calentamiento y en el
enfriamiento. L.os resultados se presentan en la Figura 36.
a) Con 0 % en peso de vidrio (Figura 36a). El peso de la muestra fue de
10.20 mg. El analisis TG mostré una pérdida de aguade 2 % a90 °Cyde 3 %
a 280 °C que corresponde a la formacion del carbonato doble de sodio y calcio,
que después se descompone a 700 °C evaporando el CO; (7 %), vy
posteriormente reacciona para formar Na,Ca;Si;Og. Finalmente el 5 % a 830 °C
se debe a la fusion del carbonato de sodio. El peso final de la muestra fue de
7.55 mg dando una peérdida total de 27 %.

El ATD mostré la formacién de ocho picos endotérmicos. Los primeros
maximos se encuentran a 85 y 100 °C producto de eliminacion del agua; los de
120 y 180 °C corresponden a las transformaciones polimoérficas de la silice: la
primera sefial se debe al cambio de y — B y la segunda de p — o de la
tridimita; un pequerfio pico a 577 °C corresponde a la transformacion del cuarzo
de B — o [Wells, 1962]. En 710 °C se localiza un pico ancho producto de la

¢liminacion de CO; de los carbonatos y a la formacion del disilicato de sodio y
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de 1:2:3. Un maximo a 854 °C corresponde a la fusién de la fase Na,COj3 y por

Gltimo a 880 °C se observa la fusién parcial de la mezcla.
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Figura 36a Analisis de ATD-TG de la composicion 2Na,0:1Ca0:4Si0;
formada a partir de arena, caliza y soda sin adicién de vidric de
reciclo.

b) Con 10 % en peso de vidrio (Figura 36b). La muestra analizada

inicialmente fue de 11.65 mg. El TG mostré una pérdida total de peso de 24 %

distribuido de la siguiente manera: 2.5 % es producto de eliminacion del agua

presente en la mezcla y ef 21.5 % restante del CO;. EI 7 % a 700 °C se debe a

la descomposicion del carbonato de calcio y el 13 % a 800 °C se elimina e! CO;

y reacciona del carbonato de sodio con el diéxido de silicio para formar el

disilicato de sodio. El peso final de la muestra fue de 8.84 mg.
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El analisis ATD mostré un pico a 80 °C producto de la eliminacion de
agua en la muestra. Los hombros a 110 y 160 °C se deben a las
transformaciones de baja temperatura de la tridimita. Una pequefia inflexién a
330 °C se debe a la formacion del carbonato doble de sodio y calcio. El de
570°C corresponde a la transformacién polimérfica del cuarzo. Posteriormente,
se detecta un pico endotéermico a 690 °C producto de la eliminacién de los
carbonatos y formacion del disilicato de sodio. Finalmente a 840 °C, se forma la

fase Na,CasSizOs € inicia la fusion parcial de la mezcla.
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Figura 36b Analisis de ATD-TG de la composicion 2Na;0:1Ca0:4S8i0;
formada a partir de arena, caliza y soda con adicion de 10 % de
vidrio de reciclo.

c) Con 30 % en peso de vidrio (Figura 36¢). El peso inicial de esta muestra

fue de 11.29 mg. EI TG presentd una pérdida total de 18.5 % que corresponden
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al 2.5 % producto de la eliminacion de agua y un 16 % del CO,. El peso final de
la mezcla fue de 9.21 mg.

En el analisis térmico diferencial se observa la formacion de varios picos
exotérmicos. El primero se debe a la eliminacion de agua a 80 °C; los
correspondientes a 120, 160 y 574 °C son producto de las transformaciones
polimérficas de la tridimita y de cuarzo, respectivamente; el de 330 °C se debe a
la formacién del bicarbonato de sodio y calcio; a 681 °C se eliminan los
carbonatos y se forma el disilicato de sodio; finalmente el pico a 830 °C es

producto de la fusién del Na,COj; e inicio de la fusidn de la mezcla policristalina.
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Figura 36¢c Analisis de ATD-TG de la composicién 2Na,0:1Ca0:4Si0,

formada a partir de arena, caliza y soda con adicion de 30 % de
vidrio de reciclo.
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3.4 Fusién y Caracterizacion de los Vidrios

Una vez identificadas las composiciones que presentaron una reaccién
completa del silice, antes del inicio de la fusién parcial, se procedid a calentar la
mezcla hasta alcanzar la fusion total y obtener un vidrio homogéneo. Las
mezclas se prepararon con materia prima de procedencia industrial. La
composicion final fue la que cominmente utiliza la industria en su proceso, la
relacién molar es la siguiente: 74.1 % SiO;, 15 % Nay0, 10 % CaO y 0.9 % de
AlLQ;. Cabe hacer mencion que 0.38 moles de Na>O del total se adicionan
como Na,SO, que actuard como agente afinante. La preparacion de esta
mezcla tuvo tres variantes relacionadas con el proceso de dosificacion de la
materia prima y con el tratamiento de pre-calcinacion como se describe a

continuacion:

1) Mezcla A. La materia prima no se sometié a un tratamiento térmico
previo a la fusién. La composicion molar de la mezcla consistié de 74.1 % de
silice (proveniente de la arena); 15 % de Na,O que se distribuye en 14.62 %
que proviene de la soda y 0.38 % de Na;80, y 10 % de CaO (obtenido de la

caliza). Ademas se agregé 0.9 % de alimina.

2) Mezcla B. Se inici6 con una mezcla de tres componentes en la
siguiente proporcion de materia prima: 24.62 % de SiO;, 14.62 % de Na,O y 10
% de CaO (% molar). Se sometié a un calentamiento previo de 800 °C por una

hora y se dejé enfriar. Posteriormente se adicioné la silice, el sulfato de sodio y
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l[a aldmina para ajustar la composicion del vidiio a: 74.1 de SiO,, 15 de NaO,

10 de CaO y 0.9 de Al,O3 % molar.

3) Mezcla C. La dosificacién para la preparacion de la mezcla es igual al
procedimiento descrito en la mezcla B. La unica variante consistid en el
tratamiento térmico previo, la mezcla se mantuvo media hora a 800 °C y media
hora a 850 °C.

Los vidrios se fundieron hasta 1450 °C siguiendo el perfil de
calentamiento descrita en el apartado 2.5 del capitulo 2. A continuacién se
presentan los analisis fisicos efectuados a los tres vidrios sintetizados como
son: la densidad y los de viscosidad que estan relacionados con el punto de
suavizado y los puntos de recocido superior e inferior.

Los valores observados de los puntos fijos de viscosidad y las
densidades fueron muy similares en los tres casos, como se muestra en la
TABLA VII.

TABLA VII

PUNTOS FIJOS DE VISCOCIDAD Y DENSIDADES DE LOS TRES VIDRIOS

Tratamiento | Punto de Punto de Punto de Densidad
térmico suavizado| recocido recocido glem™
previo (°C) superior (°C) | inferior (°C)

Mezcla A

Sin tratamiento 741 556 520 2.4793£0.0002
Mezcla B

800°C (1h) 740 557 516 2.4784+0.0002
Mezcla C

800°C (0.5h) 741 561 518 2.4775+0.0002
850°C (0.5h)
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El punto de suavizado (softening point) se obtuvo a 741 + 3 °C, los
puntos de recocido superior (annealing point) e inferior (strain poinf) alrededor
de 558 £ 3 °C y 518 + 3 °C, respectivamente y la densidad fue de 2.4784 +
0.0002 glem®.

Se realizd el andlisis quimico a la mezcla B, que se tratdé previamente a
800 °C durante 60 minutos y posteriormente se llevé a la fusiéon. Se

cuantificaron nueve 6xidos que se describen en la TABLA VIIL

TABLA VIII

COMPOSICION QUIMICA DEL VIDRIO OBTENIDO A PARTIR DE MATERIA
PRIMA DE ORIGEN INDUSTRIAL PRE-REACCIONADA A 800°C (1 h).

Oxidos % peso
SiO; 72.72
Na,O 14.55
CaO 9.13
Al;Os 245
MgO 0.13
Feo 04 0.110
BaO 0.024
K;0O 0.33
S0O; 0.36
TiO, 0.092

Para determinar el efecto de pre—calcinacién sobre la formacioén de las
burbujas, se analizaron los vidrios con el microscopio dptico. |nicialmente se
observé una gran diferencia en el tamafio de las burbujas con un radio de 2 mm
en las muestras sin pre—calcinar (Figura 37a) y de 5 mm utilizando materia

prima pre—calcinada Figura 37b y c).
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Se hizo el mismo estudio adicionando al vidrio un afinante (Na:SiQ.)
(Figura 38) y se observé que la mezcla B mostrd mejores caracteristicas
visuales en cuanto a transparencia y homogeneidad, presenté menor cantidad
de burbujas con un tamafio de 5 mm y de acuerdo a la ecuacién de Stoke
[Shelby, 1997] este tamario favorecera que la burbuja se eleve a la superficie

del fundido, de tal manera que pueda ser eliminada con mayor facilidad.
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Figura 37  Efecto comparativo que presentan las burbujas en la vitrificacién
(ampliacion 100X) a) sin pre—calcinacién b) pre-calcinande a
800°C durante una hora y c¢) pre-calcinando a 800 °C (0.5h) y
850°C (0.5h).
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Figura 38 Efecto comparativo que presentan las burbujas en la vitrificacion con
adicion de Na,SOs como afinante (ampliacion 100X) a) sin
pre—calcinacion b) pre-calcinando a 800 °C durante una hora y c)
pre—calcinando a 800 °C (0.5 h) y 850 °C (0.5h).
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CAPITULO 4

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se describen los fundamentos sobre equilibrio quimico y
térmico considerados, para seleccionar las composiciones que mostraran la
mejor reactividad por estado soélido. Se eligieron 9 mezclas con diferente
contenido de silice (50, 57 y 66 % de Si0,) y se describe la evolucion en la
formacion de las fases por efecto de la temperatura. Se detectaron tres mezclas
en la region de solucién sélida que mostraron una reactividad fotal a 750 °C. Se
estudia ademas, el efecto de compactacion de la materia prima y su influencia
sobre la reactividad de las mezclas, previa al proceso de fusion, y se analiza el
efecto que tiene la formacién del bicarbonato doble de sodio y calcio sobre la
difusion de los metales alcalinos dentro de la red de silicatos. Posteriormente,
se presenta la adicion de diferentes proporciones de vidrio de reciclo (10 y 30%)
y se compara la influencia en la reactividad de los componentes, entre mezclas
sintetizadas con reactivo analitico o utilizando materia prima de origen
industrial. Ademas, se sefialan los beneficios que presenta el uso de materia
prima pre—calcinada en el proceso de obtencién de un vidrio con caracteristicas
quimicas y fisicas equivalentes a un vidrio de uso comercial. Finalmente se
mencionan las ventajas que se obtendrian al emplear estas mezclas pre-

calcinadas en la fabricacion de vidrio sodico-calcico.
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4.1 Efecto de la Reactividad de la Materia Prima

Uno de los retos de la industria de fabricaciéon de vidrio sédico—calcico
tradicional es optimizar las operaciones del proceso y mejorar el rendimiento a
través de diversas acciones. como reducir el consumo de energia, obtener un
control de las emisiones que afectan la calidad del aire, incrementar la
capacidad en el horno, y sobre todo asegurar la calidad del producto. Una de
las propuestas mas viables es utilizar como materia prima mezclas previamente
calcinadas de compuestos ternarios como: Nay;CaSisOq;, NazCazSigO1s ¥
Na,CasSizO¢ [Pita y Bolio, 2000]; inclusive se han ufilizado mezclas que
contienen una proporcion muy baja de silice, hasta un 33 % molar, que
corresponde a la fase Na,CaSiO,; [Dickinson, 1991]. En otros trabajos se ha
propuesto sintetizar y precalcinar en forma independiente los metasilicatos de
sodio y calcio [Demarest, 1990].

Para obtener un vidrio comercial es necesario ajustar las mezclas
iniciales (pre calcinadas) a la formulacioén final, que contiene entre un 60 hasta
un 75 % de silice. Sin embargo, con estas propuestas es necesario tener un
control estricto de la temperatura para evitar la presencia de la fase liquida, que
origina la formacion de aglomerados previos a la fusion. Por ofro lado, la
presencia de una alta concentracion de silice libre incrementa el gasto de
energia necesario para la produccion de un vidrio homogéneo, durante la etapa
de fusion. Por consiguiente, en este trabajo se proponen composiciones

alternas que favorezcan la reactividad total entre los componentes en fase
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solida y que ademas se incremente la diferencia entre las temperaturas de
reaccion entre los sdlidos y el inicio de la fusion.

Dade que los diagramas de fases proporcionan informacién sobre la
interaccion entre los solidos, sobre la estabilidad térmica de las fases, describe
los procesos de fusion y de cristalizacién, etc. [Hummel, 1984], se realizd un
analisis exhaustivo sobre el sistema Na,O-CaO-SiO; (Figuras 4-8, capitulo1)
para definir las proporciones mas adecuadas para efectuar este estudio. Se
observaron las siguientes caracteristicas:

a) En la regién limitada por las fases Na,SiO;-CaSi03:—S8iO; se localizan
cuatro fases ternarias Na;CaSis0q; (1:1:5), Na>CasSigO1s (1:3:6), NasCaSizOq
(2:1:3) y NaxCa,ySiz0 (1:2:3) cuyos puntos de fusién elevados son de 1050,
1045, 1150 y 1289 °C, respectivamente. Ademas sobre la linea de unibén
Na,0-Si0O; se localizan dos compuestos binarios Na,SizOs (1:2) y NagSigO1g
(3:4), con puntos de fusién alrededor de 800 °C,

b) Existen 7 puntos eutécticos y peritécticos con temperaturas de fusion
bajas, entre 750 a 827 °C, cercanos a la union Na,O-SiO, con concentraciones
de calcio menores al 10 % motar. En este caso, cuatro de los puntos triples
limitan el campo de cristalizacion primaria de la composicién Na,CaSisO1z, por
fo tanto, seleccionar composiciones en esta region no es adecuado porque la
formacion de la fase vitrea iniciara a temperaturas muy bajas.

c) Los puntos peritécticos de mayor temperatura que limitan el campo de
cristalizacion de B CaSiOj3, se presentan a 1030, 1035 °C y dos a 1125 °C. Las

composiciones que se encuentran en la region limitada por estos puntos
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invariantes, funden a temperaturas por arriba de 1000 °C y se encuentran cerca
de la fase Na,CaSisO42 (1:1:5).

d) Las composiciones dentro de los triangulos de compatibilidad que
involucren a la silice como una fase de equilibrio, tienen el inconveniente de que
a temperaturas elevadas se obtendra este 6xide sin reaccionar porque
constituye uno de los vértices del triangulo, ademas la femperatura de fusién de
las mezclas aumentara con el contenido de silice.

e) Por ultimo, las mezclas que contengan una concentracion de silice
menor (con 50 %) muestran una regién amplia de soluciones soélidas entre las
fases Na;CazSis0 y NasCaSiaOs que se extiende hacia el interior del ternario,
esto es hacia las fases Na;Ca3SigO16 ¥ Na2Si;0s.

Tomando en cuenta estas consideraciones, se seleccionaron nueve
composiciones que se iIndican claramente sobre el diagrama isotérmico
propuesto por Moir y Glasser, 1976 (Figura 39). Se eligieron tres mezclas con
66 % de silice, porque se encuentran junto a la fase 1:1:5, que se utiliza
actualmente en el proceso de fabricacién del vidrio industrial [Pita y Bolio,
2000]. Por ofro lado, aprovechando la presencia de regiones extensas de
soluciones sélidas se eligieron seis mezclas con 57 y 50 % de siiice y al
incrementar el contenido de alcalinos [a reactividad entre los componentes se
vera favorecida.

Generalmente, las reacciones por estado soélido que involucran silicatos
forrman varias fases que aparecen dependiendo del tiempo de reaccion y de la
relaciébn molar entre los reactivos [Ropp, 2003]. Los tipos de reacciones que

pueden ocurrir cuando se tienen mezclas heterogéneas pueden ser de
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descomposicion como la eliminacion del CO, a partir de los carbonatos; de
sintesis cuando se forman los silicatos binarios a partir de los 6xidos y por
ultimo, las reacciones denominadas consecutivas que se presentan cuando se
afiade a un compuesto binario mayor cantidad de los dxidos para obtener los

silicatos ternarios.

60 moys0 70 NaSan f
L3:15:4 M)z =00

Figura 39 Composiciones analizadas en este estudio, sefialadas con un punto

® sobre el diagrama isotérmico a 770 °C tomado de Moir y Glasser,
19786,

Para observar la evolucion de las reacciones durante el calentamiento y
analizar la interaccion entre las fases, se efectu6 un analisis cualitativo y
semicuantitativo de las fases cristalinas observadas durante un tratamiento
térmico progresivo desde 400 hasta 900 °C. Para ello, fue necesario someter

las mezclas a tratamientos prolongados (6 horas) para poder detectar por
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difraccién de rayos X los compuestos formados en cada etapa de la reaccion.
Se observaron las siguientes generalidades.

» El 6xido de calcio (cal) se obtuvo como producto de la descomposicion
del carbonato de calcio (ecuaciéon 4.1 en las mezclas que contienen 57 % de
silice) a temperaturas 50 °C por debajo de la que presenta el carbonato puro
(751 °C). Hacia la regién de mayor contenido de alcalinos (50 % de silice)
incrementa la velocidad de la reaccién y disminuye la temperatura de
descomposicion hasta 650 °C.

CaCO; —» Ca0 +CO, T (4.1)

¢ En todas las mezclas se observd la formacion de «-NazSi;0s5, la

presencia de esta fase se debe a que en este intervalo de temperatura se lleva

a cabo la eliminacion del CO. y la consecuente reaccion entre la soda y la silice
(ecuacion 4.2).

Na,COs + 28i0; — Na;Si,05 + CO; T (4.2)

o Las composiciones con alto contenido de carbonato de sodio
favorecieron la formacion del metasilicato de sodio

Na,COs + SiO; — NaSiO; +CO, T (4.3)

¢ La formacion de la fase ternaria Na,Ca,Si,O; se presenté solo en las

composiciones con 50 % de silice, la cual se puede sintetizar a partir del

producto de la reaccién entre el carbonato doble con la cal y la silice de acuerdo

a la ecuacién (4.4), o entre la reaccion del metasilicato de sodio con la cal y la
silice, segln la ecuacion (4.5)

Nazca(Co:;)z + Ca0 + 25i0, —» N82C328i207 + 2002 T (44)

114



Na,SiO; + 2Ca0 + Si0; - NaxCa;Si;07 (4.5)
e Con exceso de metasilicato de sodio se favorece la formacitn de la
fase Na,CaSi;Oq detectada en |a region del 50 % de silice.
2NazSi03 + Ca0 + Si0» —» NasCaSizOy (4.6)
e La devitrita, Na,Ca:SigO15 aparece en mezclas ricas en silice de 66 % y
en la regién del 57 % soélo en la composicién con mayor contenido de calcio.
Na;Si;05 + 3Ga0 + 48i0; — NayCasSigO44 (4.7)
« En todas las composiciones estudiadas se identificé NaxCa;SisOq. La
gran estabilidad de esta fase se aftribuye a la diversidad de posibilidades que
puede seguir para su obtencién, como se sefialan en las ecuaciones 4.8 hasta
la4.11.
i) En todas las composiciones la reaccion que procede es
Na;Siz0s + 2Ca0 + Si0; —» Na,Ca,SizOq (4.8)
ii) En la regién de alta concentracién de alcalinos se observa
Na;SiO3 + 2CaQ + 28i0; — NayCa,SisOq (4.9)
iii) Esta ecuacion se presenta en la region con < 57 % de silice
Na,Ca(COs), + CaO + 3Si0; - Na,Ca,Siz0g + 2CO, T (4.10)
iv) Este tipo de reaccion se presenta en la regién con 50 % de silice y alto
contenido de sodio
3NazCa(COs), + 6Si02 — NayCa,Sis0g + NasCaSis0s + 6CO, T (4.11)
Las composiciones con 50 % de silice se analizaron en el micrascopio y no
se identificd la presencia de fase liquida en el intervala de 400 a 1000 °C. Estos

resuttados se atribuyen a que se encuentran en la region de solucion sdlida
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(entre las fases Na,Ca;Si;Og y NasCaSi;Oq) y tienen temperaturas de fusién
superiores a 1149 °C, de acuerdo al diagrama de fases de Moir y Glasser,
1974.

Para composiciones con 57 % de SiO,, se detecto la presencia de liquido a
bajas temperaturas de 700 a 850 °C gue se sefialan con una linea vertical en la
Figura 15. La formacién de la fase liquida inicid cuando aln se tenia silice sin
reaccionar, en las composiciones con relacion de metales alcalinos y alcalino-
térreos de Na,O/CaC entre 0.5 y 1. Cuando esta relacién aumenta a 2, los
componentes de la mezcla reaccionaron totalmente 100 °C antes del inicio de la
fusion. Por lo tanto, la elevada reactividad de la sosa y un mayor contenido de
este componente, favorecen la fusion a temperaturas menores.

Por otro lado, en la region con 66 % de silice la formacién de la fase liquida
inicia cuando adin se tiene SiO; sin reaccionar en las tres composiciones. Para
el caso de muestras con alto contenido de sodio que se localizan dentro del
friangulo Na,Si.0Os—Na,CasSis01s-NaCaSiOs y que presentan una proporcion
Na,O/CaO entre 1 y 2, la temperatura de formacién fue de 750 °C (Figura 18 ¢-
f). En cambio, las composiciones con una relacion baja, de 0.5, la fusién parcial
inici6 a partir de 800 °C (Figuras 18a y 18b). En esta region los datos
experimentales presentaron una temperatura menor a la repartada por Shahid y
Glasser, 1971, de aproximadamente 30 °C, debido a que los tiempos en el
tratamiento térmico eran largos y que se realizaron moliendas mecanicas

continuamente, favoreciendo de esta manera la interaccion entre los

componentes.
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Las composiciones que mostraron una reaccion tfotal de la silice a la
temperatura mas baja de 800 °C, sin la presencia de fase liquida fueron tres
(que se sefialan en la TABLA IX):

+ 2Na;0:1Ca0:4Si0; (2:1:4)

e 1.25Na;0:1.75Ca0:38i0; (1.25:1.75:3)

e 1Naz0:1Ca0:2Si0; (1:1:2)

Estas tres composiciones se localizan en la regién de solucién sélida, lo que
favorece la difusion de los alcalinos en la red de silice para formar varios
silicatos binarios y ternarios, de tal manera que la reactividad entre los
componentes inicia partir de 750 °C. Por este motivo, se seleccionaron estas
tres mezclas para ser analizadas con materia prima de procedencia industrial y
posteriormente se adiciond vidrio de reciclo.

TABLA IX

VARIACION EN EL CONTENIDO DE SiQ, LIBRE (%) EN LAS
COMPOSICIONES ESTUDIADAS, CON EL TRATAMIENTO TERMICO

mp- s(’i’*\;‘%ﬁ:? J\é %;fgvétf ,@' ry ": . R 2
Temp 1:2:6 |1:1:4 |2:1:6 [1:2:4 [1.5:1.5:4 [2:1:4 |1:2:3 [4.25:1.75:3 (1:L:
©0) o L 5
400 100 [100 Ji0e [100 [ico 0. 21100 fio0 - -

4‘ o - 3
500 88 90 86 88 88 »ggra, 100 H00 o o
600 18 | |15 |1 |» oz {80 f7s -
700 s |57 0 e |ss a7 - 2 62 - {47-
750 36 |14 Jo [34 |22 36 ,»:1)]!57 O
800 6 f4  fo | o o- Jw 6. - lo -]
850 2 Jo fo fo o 0. o fo. “lo
—A% _ e - »

900 8 0 0 0 0 0. 0 il lo

w sl e B}
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4.2 Influencia de la Compactacion de la Materia Prima Sobre la
Reactividad de las Mezclas

El fendmeno de difusion controla los procesos que se llevan a cabo en
las reacciones por estado sdélido. La reactividad aumenta cuando los
componentes de la materia prima estan intimamente mezclados y al aplicar
cierta cantidad de energia favorece la movilidad de los atomos hacia la interfase
donde se realiza este proceso [Roop, 2003). Este origina la formacién de una
mezcla de compuestos, donde la relaciobn composicional depende de su
estabilidad termodinamica y de la temperatura a la cual se efectua la reaccion; y
es un proceso Qque continua hasta que se formen los compuestos
correspondientes al equilibrio.

En el caso de las reacciones quimicas por estado sélido que involucren
silicatos, el proceso de [a reaccién es muy lento atn cuando se aplique energia,
porque el proceso de difusién es limitado; debido a que la red cristalina
tridimensional de silicatos es muy estable y los atomos que se mueven a través
de esta red (M*, M*") se reacomodan rompiendo enlaces O-Si-O y forman
otros, hasta obtener una nueva estructura cristalina. La movilidad de los
cationes metalicos (Na* y Ca?") depende de la naturaleza de los compuestos
que los originan, por ejemplo cuando se usan carbonatos la reaccién serd mas
rapida que si se utiliza el 6xido metalico. Por ofro lado, cuando algunos de los
reactivos actiian como fundentes, esto es que favorecen la fusion de la mezcla

a temperaturas menores, la reaccién se lleva a cabo por la disolucién de alguno
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de los componentes que favorece el transporte de los &tomos a la zona de
reaccion [Liebau, 1985].

En este trabajo se analizaron 9 composiciones con diferentes
tratamientos en la materia prima, en forma de polvo y compactadas en pastilla,
(en el sistema Na,O-Ca0-SiQ;) y presentaron la formacion de diferentes fases.
A bajas temperaturas (500 — 600 °C) se forma el disilicato de sodio (xNazSi;Os);
a temperaturas superiores (700 °C) se identifica el silicato ternaric NazCa;SizOs.
El CaO se observd en todas las mezclas que se trataron en forma de polvo,
ademas en las compactadas con 66 % de silice donde la relacién entre
alcalinos Na,0/CaO era mayor que 1. Se identificd la formacidn de otras fases
ternarias en la region con 50 % molar de silice como: Na;CaSi;Og,
Na.Ca,Si;0;, Na,Ca;Si0g vy la devitrita Na,CasSigO46, €n composiciones con
66 % de silice.

Los estudios realizados por difraccion de rayos X en las regiones con 50,
57 y 66 % de silice (Figuras 12, 15 y 18), mostraron que la mayor reactividad se
presentaba en las mezclas compactadas con bajo contenido de silice (50 %),
este comportamiento se afribuye a la formacién del carbonato doble de sodio y
calcio Na,Ca(COs),, compuesto que no se observé al procesar la muestra sin
compactar. Por lo tanto, el proceso de compactacion incrementa el contacto
entre [os reactivos y promueve la reaccion para producir el carbonato doble de
sodio y calcio. Posteriormente, su presencia favorecié la difusién de los
componentes en la mezcla sélido-solido y ademés actué como un fundente por

contener dos atomos alcalinos.
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En la regién con 57 % molar la mayor reactividad se presentd en las
mezclas compactas, debido a la formacidn del carbonato doble. La que mostré
menor cantidad de silice libre al final del tratamiento témico fue la composicién
2:1:4. La reactividad se ve favorecida por la elevada concentracién de sodio,
cuya relacién Na;O/CaO es de 2; por lo tanto, la silice reacciona totalmente sin
observarse la presencia de fase liquida, permitiendo un intervale de
temperatura de 100 °C antes de iniciar la fusion (Figuras 15 e y f).

Sin embargo, en las composiciones con 66 % la formacioén de la fase
liguida se formo mucho antes de que finalizara de reaccionar la silice,
presentando ademas la formacion de la devitrita (Na;CasSicO16) en toda la
region. Este compuesto es un componente no deseable en el proceso de
fabricacion del vidrio porque origina la devitrificacion.

Se conocen varias patentes sobre algunos procesos en la fabricacion de
vidrio donde proponen el uso de material prensado (briquetas) pre-calcinado,
sefialando que se obtiene un proceso mas limpio [Urabe, et al. 1992, Fairchild y
Hockman, 2001]; sin embargo, no determinan el efecto de la compactacién con
relacion a la reacfividad de los materiales y tampoco se presenta informacion de
la pérdida de materia prima debida a la descomposicion o volatilizacion antes
de la fusién. De manera contraria, se ha adjudicado que la presencia de silice
libre policristalina en la temperatura de fusion de la mezcla, se debe a la
volatilizacion de los éxidos alcalinos [Shelby,1997]. Por esta razon, se analizo la
pérdida de peso en cada etapa de la reaccién (Figuras 19, 20 y 21). En este
trabajo se determind que la pérdida en peso correspondié solo a la eliminacion

de los carbonatos y no a la volatilizacion de alcalinos, en el intervalo de

120



temperatura estudiada. Se observé ademas que ia temperatura de mayor
reactividad se presenta a 700 °C, y todavia disminuye en las mezclas
compactas con 50 % silice (regidn de solucidn sélida) hasta 650 °C. Estos datos
concuerdan con los resultados obtenides por difraccién de rayos X, en donde se
observa que las mezclas que contienen 50 % de silice (Figura 12), forman el
mayor humero de fases con una afta proporcion.

Para analizar el comportamiento de los carbonatos se registraron los
termogramas del Na;CQO; y del CaCO; (Apéndices G y H). Se observé para el
CaCOs que la reaccion de descompaosicion es a 760 °C y la pérdida en peso
corresponde a la eliminacién del CO;. Sin embargo, el carbonato de sodio
mostrd un pico exctérmico a 850 °C, que se relaciona con su temperatura de
fusion (851 °C) y no se observo una pérdida en peso del material, por lo que
este compuesto funde directamente sin pasar por un proceso de
descomposicidn.

Por consiguiente, se calculd la pérdida tedrica (% de peso) debido a la
eliminacion de los carbonatos y se comparé can el obtenido experimentalmente
por termogravimetria. En la TABLA X se observa que ambos valores son
similares. Por lo tanto, el carbonato de sodio reacciona totalmente con los otros
componentes de la mezcla, y no hay pérdida por volatilizacién del Na,O en el

intervalo de 400 a 900 °C.
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TABLA X

COMPARACION DE LA PERDIDA DE CO, TEORICO Y EXPERIMENTAL
{% EN PESQ)

% molar de Pérdida CO, | Pérdida de CO,
Si0; teérico experimental
en la mezcla % en peso % en peso
50 27 28
57 24 23
66 19 18

4.3 Efecto de la Adicion de Vidrio de Reciclo

La adicion de vidrio de reciclo durante el proceso de fusion refleja un
beneficio en el valor agregado en la manufactura de productos de vidrio. La
utilizacion de este material requiere generalmente menor energia en el proceso
y los productos fabricados presentan una calidad fisica y estética similar a los
obtenidos a partir de materia prima sin la adicion de este componente.

Tradicionalmente se afiade un 15 % de vidrio de reciclo en el proceso,
sin embargo se tiene el interés de incrementar un 30 o hasta 50 % de material
reciclado [Bailey y Col. 2002], ya que por cada 1 % de vidrio reciclado que se
utilice disminuye un 0.5 % de energia necesaria para la fusidon de la mezcla, se
alarga la vida media del horno y disminuye la emisién de gases contaminantes,

Con el propésito de estudiar la influencia de la adicidn de vidrio reciclado
sobre la reactividad entre los componentes, se seleccionaron las composiciones
que no mostraran silice libre y fase liguida, durante el proceso de reaccion

sdlido-sdlido siendo las siguientes: Nay0:Ca0:2Si0,;, 1.25Nay0:1.75Ca0:
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36i0;, 2Nay0:Ca0:4S8i0,. Se adicioné 10 y 30 % en peso de vidrio, y se
sometieron a un tratamiento térmico para determinar el porcentaje éptimo de
vidrio de reciclo. Este estudio se realizd en forma comparativa utilizando
reactivos analiticos y materia prima de procedencia industrial.

Se recomienda que el vidrio de reciclo utilizado en el proceso tenga un
tamafio de particula ideal de 0.6 centimetros, debido a que tamafos mayores
de 1.8 centimetros no favorecen la interaccion entre los componentes quimicos
de la mezcla e incrementan el tiempo de fusién, ademas de que promueven
defectos en el producto (por ejemplo burbujas) y parte de la materia prima no
reacciona, lo que ocasiona la formacién de cordones o estrias. Aungue también
es importante considerar, que el vidrio de reciclo con tamafios finos menores de
0.15 centimetros tienden a atrapar pequefias burbujas de aire que producen
problemas en la fusién y por lo tanto, es necesario adicionar agentes afinantes;
para incrementar el tiempo de residencia en el horno y eliminar las burbujas del
fundido [Courtney, 1997]. Tomando en cuenta estas consideraciones y que [as
reacciones de pre-calcinacién se llevan a cabo a temperaturas por debajo del
punto de fusidn, se procedié a moler el vidrio reciclado a un tamafic de particula
que pasara a través de la malla de 425 um y se retuviera en la malla de 300
psm.

Este tratamiento se realizé sintetizando las mezclas con reactivo analitico
y con materia prima de procedencia industrial. Los resultados del analisis
semicuantitativo mostraron con el primero, que la proporcion de silice libre

disminuye progresivamente con el incremento de la temperatura (Figura 40 a, ¢
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y €) y las fases que se forman son diferentes cuando no se adiciona vidrio de
reciclo. En cambio en el segundo caso, la eliminacion de silice libre se presenta
a temperaturas mas bajas, hasta 650 °C (Figura 40 b, d y f) y las fases que se
forman son las mismas con y sin adicion de vidrio, debido a que la composicion
de ambas mezclas es similar.

Del anélisis de la variacion del porcentaje de silice libre con la
temperatura, se deduce que el avance de las reacciones se ve favorecido al
adicionar vidrio reciclado en las composiciones con mayor contenido de
alcalinos, esto es para 1Nay0:1Ca0:2S8i0;, y 1.25Nay0;1.75Ca0:3Si0..
Aunque, variaciones en la proporcion de este componente no mostrd
diferencias significativas si se afiadia un 10 o un 30 % en peso. Esto se observa
claramente en la Figura 40 donde se muestra el % de silice libre sin reaccionar
a diferentes temperaturas, con 0, 10 y 30 % en peso de vidrio.

Para la composicion 2Na;0:1Ca0:4Si0, (Figura 40 e, f) este
comportamiento se invierte, la mayor reactividad se registr6 sin afadir vidrio
reciclado. En este caso, el intervalo de temperatura enfre la reaccion
solido~solido y la reaccion solido-liquido (Figura 158) es muy pequefio y
considerando que la temperatura de transicion vitrea del vidrio reciclado es
alrededor de 550 °C, entonces puede favorecer la reaccion sdlido-liquido,

mediante un proceso de nucleacion.
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Figura 40 Variacién de Ia silice libre con la temperatura, en las composiciones
1:1:2, 1.25:1.75:3 y 2:1:4 a partir de reactivos analiticos y materia
prima industrial, con G, 10 y 30 % de vidrio de reciclo.
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4.4 Comportamiento de la Pre-calcinacion de la Materia Prima y su Efecto
en la Fusion del Vidrio Sodico—-Calcico

Después de analizar los resultados sobre la reactividad sélido-sélido de
las muestras pre-calcinadas en el intervalo de 400-900 °C y el efecto de la
compactacion, se encontré6 que las mezclas que mostraron un bajo contenido
de silice libre al final de} tratamienta térmico, fueron en orden ascendente: 1:1:2
> 2:1:4 > 1.25:1.75:3. Esta elevada reactividad se debe a que se encuentran en
una region de solucién sdlida y por lo tanto, favorecen los procesos de difusidn
entre los componentes. Por otro lado, las composiciones que se localizan sobre
la linea del 50 % molar de silice (1:1:2 y 1.25:1.75:3), son las mas adecuadas
para ser utilizadas en la fabricacién del vidrio porque presentan una elevada
diferencia entre la temperatura final de reacciéon sélido-solido y la de fusion
inicial, de 400 °C. Esta diferencia disminuye a 100 °C para la mezcla 2:1:4.

Después de identificar las mezclas que mostraron la mejor reactividad
durante la etapa de pre-calcinacion, se buscé una composicién cuya proporcion
molar invelucre el porcentaje total de alcalinos utilizados para la fabricacion del
vidrio sédico-célcico comercial, con el propésito de eliminar el CO; y de esta
forma asegurar que ta mezcla se encuentre libre de carbonatos cuando inicie la
etapa de fusién. Por lo tanto, se eligié la composicion con 30% de Nay0, 20 %
de CaO y 50 % molar de SiO,, porque la relacion entre los alcalinos
15N2a,0:10Ca0 corresponde a la formulacion utilizada en la fabricacion del

vidrio comerciat (74.1 % SiO2, 15 % NazO y 10 % Ca0).
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Una vez definida la compasicion inicial de la mezcla pre—calcinada (3:2:5)
se analizé el efecto que tiene el tamafio de particula sobre la reactividad entre
los componentes. Para llevar a cabo este estudio, se utilizdé materia prima de
origen industrial y se prepararon dos porciones, en la cual una de ellas se
sometié a un proceso de molienda. Posteriormente, se quemaron durante 2
horas a 800 °C y se analizaron las fases por DRX cada 30 minutos de reaccion.
Las condiciones de temperatura y de tiempo de quemado seleccionadas son las
que se aplican en el proceso industrial. Para la mezcla sin moler (Figura 41a)
los tamarios de particula se encuentran en una intervalo amplio: para la arena
entre 150-300 um, para la soda de 75-500 um y la caliza entre 53-850 ym. En
cambio, cuando se sometid la mezcla a la molienda se favorecid la
homogeneizacion del material y se obtuvieron tamarios < 45 um (Figura 40b).

La variacion en la proporcion de los componentes de la mezcla sin moler
durante la calcinacién, mostré inicialmente que la caliza reacciona totalmente y
después de 30 minutos un 30 % de |la soda y de la silice. Después de una hora
de quemado, la soda se mantuvo constante mientras que la silice reaccioné
hasta un 70 %. Dos horas maés tarde, reacciond un 48 % de soda y 82 % de la
sflice.

Cuando la mezcla se ha molido previamente (Figura 41b) el
comportamiento de la caliza es similar al descrito anteriormente, porque se
descompone a 780 °C; sin embargo, para los otros componentes después de
1h de quemado la soda ha reaccionado un 10 % y la silice 60 %; y al final del

tratamiento (2 h) se obtiene 32 % para la soda y 82 % para la silice.
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Figura 41 Evolucién de la reactividad de la materia prima con el tiempo de
quemado a 800 °C de la mezcla 3Na;0:2Ca0:5Si0,. a) sin molery

b) molida a £ 45 um.
Por lo tanto, el tamafio de particula no modificé significativamente el
contenido de silice libre y de caliza libre; sin embargo, cuando la mezcla no se

somete a un proceso de molienda la reactividad se favorece, debido al

carbonato de sodio. Se ha propuesto que la disminucidon de la velocidad de
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reaccion que se obhserva en la soda cuando el tamario de las particulas es
pequefio, se debe a que ocurre un proceso de pre—sinterizado superficial que
dificuita la descarbonatacién interna de los granos [Fernandez Navarro, 1891].

Después de haber determinado que no es necesario someter la mezcla a
una molienda adicional se procedi6é con la etapa de fusién, siguiendo un perfil
de calentamiento similar al que utiliza la industria del vidrio. Se prepararon tres
muestras de 70 g y se variaron las condiciones de pre-calcinado. La mezcla A
no se sometié a un tratamiento previo y se considerdé como estandar, la mezcla
B se formd a partir de la mezcla de carbonatos pre—calcinados durante 1 h a
800 °C y la C se sometié a un pre-calcinado en dos etapas a 800 y a 850 °C,
durante media hora.

Posteriormente, cada una de las mezclas (A, B y C) se ajustaron a la
composicién final del vidrio (74.1 Si02, 15 Na,O, 10Ca0 y 0.9A,Q3) y se
sometieron a un programa de fusion siguiendo el perfil de calentamiento que se
presenta en la Figura 9. Después de obtener el vidrio se efectuaron las pruebas
de calidad que norntalmente se aplican al producto terminado en ia industria.
Las caracteristicas de viscosidad fueron similares a los registrados en los
vidrios comerciales sédico~célcico [Shelby, 1997]; y con relacién a la textura, la
muestra B mostré la mejor homogeneidad con un tamario de burbuja entre 2-
Sdmm, que de acuerdo con [a ecuacidén de Stokes fa\)oreceré su eliminacion
durante el fundido {Shelby, 1997].

El andlisis quimico que se efectud en la mezcla B mostré pequeras

diferencias, que se pueden afribuir a la procedencia mineralogica de los
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materiales [Shelby, 1997]. Sin embargo, el contenido de 6xidos en la mezcia
vitrea se encuentran dentro del intervalo de composiciones que muestran otros
vidrios sintéticos o comerciales [Sinton y LaCourse 2001].

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo de investigacién, es
importante mencionar que se encontré una formulacion ideal de una mezcla
pre-calcinada, que permite una elevada reactividad total de la silice libre en fase
sblida a una temperatura muche menor a la de fusién. De tal manera, que al
final de la fusién se obtiene un producto de alta calidad cuyas caracteristicas de
viscosidad permitiran fabricar un vidrio sédico-calcico comercial.

Finalmente, se enlistan las ventajas y desventajas que se obtendrian el
utilizar estas nuevas mezclas pre-calcinadas que se encuentran localizadas en
la regidn de soluciones sélidas con 50 % de silice, en el sistema
Na;0-Ca0-S8i0,, para la fabricacion de vidrio sodico-calcico comercial. Sin
- embargo, para confirmar varios puntos se recomienda realizar una prueba en
una planta piloto.

Venfajas

o la mezcla pre-calcinada no esta restringida a una composicion

especifica debido a que se encuentra en un intervalo de soluciones

solidas amplio.

« | areaccion entre sélido — solido descarbonata a 650 °C

* las mezclas pre-reaccionadas estan libres de CO;, por lo que reducen

las emisiones al medio ambiente y evitan la formacion de aglomerados

previo a la etapa de fusién.
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El utilizar mezclas pre-calcinadas minimizan la pérdida de materia prima
en el proceso de descarbonatacion, durante el -proceso de eliminacion
del CO..

La obtencion de silicatos sin la presencia de la fase liquida aumenta
hasta 1150 °C.

La diferencia entre la temperatura de reaccion solido-sélido y la fusién
inicial es de 400 °C, por lo que evita las fusiones parciales en el horno de
fusion y no es necesario tener un control estricto de la temperatura.

La reactividad aumenta al utilizar una mezcla pre-calcinada compactada
(pellets).

€l tamafio de las burbujas es entre 3-5 mm por lo que podran ser
eliminadas facilmente durante la etapa de fusién.

La disolucién total de la silice en el fundido aumenta la vida media del
horno, porque la permanencia de la carga dentro del horno sera menor,
por consiguiente se traduce a un ahorro de energia

Es posible afiadir hasta un 30 % de vidrio de reciclo.

Se obtiene un vidrio estable con caracteristicas de viscosidad de elevada

calidad

Desventajas

El nomero de pasos en el proceso de fabricacion del vidrio aumentan,

para preparar las mezclas pre-calcinadas y compactarias.
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* ¢ Habra un aumento en el costo debido al proceso de compactacién de la

mezcla pre-calcinada.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Se realizd un estudio sistematico en el diagrama de fases Na,0-CaO-SiO,,
dentro de la region NasCaSizOg-NaxCa,Sis04-Si0;, con el proposito de
identificar formulaciones mas adecuadas, para favorecer la reaccion completa
en fase sdlida a temperaturas menores de 1000 °C y evitar la presencia de la
fase liquida, para la fabricacion de vidrio sédico-calcico. Las mezclas se
hicieron utilizando reactive analitico y materia prima de origen industrial. Se
analizé el efecto de la reactividad entre los componentes utilizando mezclas

compactadas y afiadiendo diversas proporciones de material de vidrio reciclado.

e Se localizaron tres composiciones que se encuentran en regiones de
soluciones soélidas, que mostraron una reaccion total de la SiO, a 800 °C:
1Naz0:1Ca0:2Si0; (1:1:2), 1.25Na;0:1.75Ca0:38i0, (1.25:1.75:3) y la
2Na;0:1Ca0:48i0; (2:1:4).

s Las composiciones que contienen 50 % molar de silice que se
encuentran sobre la linea de unién de los metasilicatos de sodio y calcio,
pueden ser utilizadas como material pre-calcinado para la fabricacién de

vidrio s6dico-calcico, debido a que mostraron una elevada reactividad a
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temperaturas menores de 1000 °C vy la fase vitrea se forma a partir de
1150 °C.

Las muestras compactadas favorecen la reactividad de las mezclas
solido-sdlido, disminuyen la temperatura maxima de reaccién hasta
650°C y promueven la formacién del carbonato doble de sodio y calcio
(Na,Ca(COs),), posteriormente, el carbonato reacciona con la silice para
producir la solucién sélida, que es isoestructural a Na;Ca,Si;0q.

La adicion de vidrio de reciclo (hasta un 30 %) incrementé la reactividad
en las mezclas que contienen 50 % molar de silice.

Se determind que no es necesario someter la materia prima a una
molienda adicional, sino que se puede utilizar con el tamaiio de particula
heterogéneo que utiliza actualmente la industria del vidrio.

Se sintetizd un vidrio utilizando materia prima industrial, a partir de una
mezcla pre-calcinada a 800 °C durante una hora, con una proporcion de
30 % de sosa, 20 % de cal y 80 % de silice. Se ajustd la composicién
final de la mezcla a: 74.1 SiO», 15 Na,0, 10 CaO y 0.9 Al;O3, vy se fundid
a 1500 °C siguiendo el perfil de calentamiento industrial. Se obtuvo un
vidrio con excelentes propiedades de viscosidad y caracteristicas
visuales, una buena homogeneizacién y transparencia, con un tamaiio
de burbujas adecuado lo cual permitira su remocion durante la etapa de

fusion y disminuira el tiempo total de estancia en el horno.
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APENDICE A

EL VIDRIO A TRAVES DEL TIEMPQO
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APENDICE A

EL VIDRIO A TRAVES DEL TIEMPO

900 a.C. Siria y Grecia inician la produccion de recipientes de vidrio.
650 a.C. Se desarrolia el primer Manual de manufactura de vidrio.

25 a.C. 400 d.C. El imperio romanc desarrolla una ftecnologia de
manufactura de vidrio, en la region del Mediterraneo.

1000 d.C. Venecia domina la produccion de vidrio y se establece en la isla de
Murano, el mejor centro de produccion.

1590 El vidrio es ufilizado en los sistemas épticos del telescopio y del
microscopio.

1600 Francia establece su dominio en la produccion de vidrio flotado
utilizandolo en el palacio de Versalles, simbolo de arte y tecnologia.

1765 Se inicia la produccion del vidrio cristal.

1863 Con el desarrollo de produccidon del CaCQOj; por ef método Solvay,
disminuyen los costos de la manufactura del vidrio.

1875 En Alemania inicia un Centro de Ciencia e Ingenieria del Vidrio, en la
Universidad de Jena.

1900 Se inicia el proceso de mecanizacién de la produccion de vidrio.

1915 Inglaterra, en la Universidad de Sheffield, establece un centro de
tecnologia de vidrio.

1932 William Zachariasen publica su hipétesis acerca de la estructura y las
reglas en la formacion del vidrio.

1950- 1960 Ford Motor Co. establece el mejor centro de investigacion de
vidrio.
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1959 Los hermanos Pilkington patentan el proceso de manufactura de vidrio
flotado, en Inglaterra.

1970 Corning produce la primera fibra Optica de silice, por el método de
deposicién quimica de vapor.

1970-1980 Se promueve en varias universidades de los Estados Unidos, la
investigacion y el estudio del vidrio.

1884 Marcel y Michel Poulain y Jackes Lucas en Francia, descubren el primer
vidrio a base de fluoruro.
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DEFINICIONES DEL VIDRIO
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APENDICE B

DEFINICIONES DEL VIDRIO

American Society for Testing Material (A.S.T.M., 1981) vidrio es un
producto inorganico fundido que se ha enfriado hasta un estado rigido sin

experimentar cristalizacion.

Dietzel (1948) Propone el uso del término vitroide como un concepto mas
amplio que el de vidrio, definiendolo asi. vitroide es una sustancia
compacta, fisicamente uniforme que se encuentra en un estado amorfo
(no cristalino y estructuralmente desordenado), que a temperatura baja
se hace rigida y fragil y a temperatura elevada reblandece.

Morey (1945) Vidrio es una sustancia inorganica en una condicién
analoga a la de su estado liquido y continia con éste, que, como
consecuencia de un cambio reversible en su viscosidad durante el
enfriamiento, ha alcanzado un grado de viscosidad tan elevado como
para poder considerarse rigida a efectos practicos.

Tammann (1933) El vidrio es un liquide sub—enfriado.

148



APENDICE C

DIAGRAMA DE FASES Na,0-SiO;
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APENDICE C

DIAGRAMA DE FASES Na,0-SiO;
[Kracek F.C., J. Phys. Chem., 34, 1588 (1930); J. Am. Chem. Soc., 61, 2869

(1939))
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APENDICE p

DIAGRAMA DE FAsEs Ca0-sjo,
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APENDICE D

DIAGRAMA DE FASES Ca0O-SiQ;
[Phillips, B. y Muan, A. J. Am. Ceram. Soc., 42, 9 414 (1959)]
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APENDICE E

DIAGRAMA DE FASES Na,C0:~CaCOs
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APENDICE E

DIAGRAMA DE FASES Na,C03-CaCO;
[Cooper, A.F., Gitting, J. y Tuttle, O. F. Am. J. Sci. 275 5, 534 (1975)]
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APENDICE F

ANALISIS SEMICUANTITATIVO DE FORMAGION DE FASES CON LA
TEMPERATURA EN LAS MEZCLAS DE REACTIVO ANALITICO PURO,

COMQ POLVO Y COMPACTADAS EN FORMA DE PASTILLA.
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APENDICE F

ANALISIS SEMICUANTITATIVO DE FORMACION DE FASES CON LA
TEMPERATURA EN LAS MEZCLAS DE REACTIVO ANALITICO PURO,
COMO POLVO Y COMPACTADAS EN FORMA DE PASTILLA.

1Na;0:2Ca0:3Si0,
Polvo
T°C Si0, Na;Si,05 CaQ NayCa,8i;0,
400 56.8 - - e
450 44.0 s T -
S00 654 1.1 - o
550 55.3 3.8 - -
600 50.9 8.3 - —
650 48.1 7.9 5.8 --
700 41.5 8.0 16.7 -
750 2307 8.7 26.0 13.4
800 9.6 3.8 10.4 27.7
850 -- -- 5.6 27.6
200 - - 1.1 30.3
950 -- -- 0.4 35.0
1000 -- - -- 22.1
Pastilla
TG Si02 | Na;Si;05 | Na,Ca(CO3)2 NazCa,Si30¢ | N3,Ca;Si;07| Na,Ca3Si, 0
400 46.8 -- - -- - -
450 47.1 -~ 0.9 -~ .- -
500 73.7 - 1.7 -- - -~
550 64.0 5.5 3.1 -- -~ --
600 58.3 9.2 2.0 -- - -
650 41.5 6.3 1.1 - -- -
700 34.4 7d - - 32 -
750 26.6 3.5 - 0.3 5.0 14.4
800 - - - 21.9 - 29.0
850 - -- -- 36.8 -- 16.9
900 o5 e - 43.0 - 34
950 - - -- 43.1 - --
1000 - - -- 24.1 -- -
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(Continua)

1.25Na;0:1.75Ca0:3Si0,

Polvo

T*C

Si0,

Na;Si>0s

Na;Si0Os

Na,CasSi;0y

NaCa;ySi; 04

400

48.3

450

43.5

500

40.5

550

61.7

4.8 =

600

60.5

10.1 -~

650

52.4

8.6 1.4

700

42.4

10.5

750

29.2

9.1

800

9.5 --

350

900

950

- -

1000

Pastilla

T°C

Na;Si205

Na,Ca(CO;),

N azCa; Si207

400

450

0.7

500

2.6

2.0

550

7.1

3.0

600

99

3.3

650

1.9

700

4.2

750

332

800

3.9

32.8

850

46.4

900

49.3

950

48.0

1000

30.0
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1Na,0:1Ca0:2Si0,

(Continua)

Polvo

T°C | SiO; | Na;Si;Os| Na,SiO; | CaO | NayCa,Sii0y | NaxCa;8i; 07 | NagCaSizOy
400 | 97.3 - - - - - -
450 | 52.5 -~ -- - - - e
500 §| 453 2.1 -- -- s - -
550 | 56.1 3.7 -~ -- - - --
600 | 61.2 9.8 -- -- s s o
650 | 51.3 7.2 1.9 9.7 -- 55 =
700 | 41.8 9.4 3.7 5.6 -- - -
750 | 26.4 7.0 6.0 8.0 1.1 1.7 5.0
800 -- 6.4 3.1 -- 322 -- 2]
850 — - 1.0 -- 57.7 -- 8.2
9200 | - - = - 53.4 = 34
950 [ -- - = - 52.2 . 1.1
1000 | - - - - 50.1 9 |

Pastilla

T°C SiOz N a—,;SiZOs Na;Ca (CO;)z NaZSi 03 NazC 3zsi309 Nn;C a;Si,O-; Nﬂ‘CaSi;Osu
400 | 89.3 -~ -- X A e =
450 §52.5 -- 29 - - - =
500 | 79.0 -- 3.1 - — - -
550 |66.6] 7.3 5.0 - - », )
600 | 57.3| 104 4.2 -- - = e
650 | 46.0 9.9 — - -- 2.6 s
700 142.1 T3 - 0.7 -- 4.7 -
750 121.8 3.3 — 3.1 - 8.5 -
300 | -- 9.7 -- -- = 4,7 -
850 { - | 25 - - 49.7 0.8 0.7
900 | -- = = -- 55.4 - 3.6
950 | - o - - 51.3 e 3,
1000) -- -- -- -- 32.0 -- 0.9
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(Continda)

1Na;0:2Ca0:4Si0,
Polvo
T°C Si0, NazSi, 05 Ca0 Na,Ca,S8i30, | Na,CasSis0q6
400 105.7 - - - ss
450 93.0 - e s -
500 77.0 1.5 - - —
550 85.8 3.7 - - =
600 74.7 4.4 - - -
650 68.9 9.0 - - -~
700 55.7 10.9 13.2 3.1 -
750 36.1 4.0 3D 6.2 1.5
800 - - 2.0 6.1 3.5
850 - - - 12.9 4.0
900 -- - - 14.1 5.0
950 - - - 11.3 6.1
1000 -- - - 10.5 42
Pastilla
TeC SiQ, | Na,SiKOs Ma(COs)z Ca0Q Na,Ca,Si306 { Na;Ca381016
400 97.5 - ./ 8 wif I g
450 95.5 - - = = o
500 86.8 - 12 - - =
550 82.3 - 2.0 - 1 5
600 76.6 9.1 1.2 -- - =
650 63.9 10.0 L1 - - -
700 594 9.8 -- 10.8 - -
750 32.9 1.8 - 2.5 15.3 0.7
800 13.4 0.7 - 2.2 15.5 6.6
850 - - -- - 8.6 4.3
900 -- - - - 11.7 4.0
950 -- - -- -- 13.4 4.9
1000 - - - - 13.0 4.6
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1.5Na,0:1.5Ca0:4Si0,

(Continua)

Polvo
T°C Si0, Na,Si»Os Na;Si0; Ca0 Na;Cay8i309
400 123.4 - o - e
450 108.0 -- zas = -
500 98.3 22 e - -
550 92.8 5.8 -- - --
- 600 84.4 9.9 -- - --
650 64.5 12.4 -- -- -~
700 53.3 15.4 3.1 10.5 -
750 28.5 17.3 23 4.0 7.3
300 - 5.4 - 1.8 11.5
850 = - ” 1.2 14.9
900 e = . - 22.2
950 " s - - 19.2
1000 B ) = X .
Pastilla
TeC SiOz Na:Sizos N32C3Q03)z NazC azShOg
400 111.9 -~ -~ --
450 108.8 -- -- -
560 98.5 2.2 1.8 --
550 88.0 6.4 2.0 --
600 81.0 10.6 1.5 --
650 61.4 11.1 1.3 -
700 61.2 8.6 -- 3.7
750 24.5 6.6 -- 18.2
800 -- 5.0 -- 33.1
850 -- -- -- 22.0
900 - -~ “- 19.8
950 - -- -- 19.6
1000 -- -~ == 16.8
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2Nax0:1Ca0:4Si0,

(Continua)

Polvo
T°C SlOz Na;SizOS N&zSiO;; CaO Na2Ca;Si309
400 125.9 - - = a
450 118.9 0.4 -- -- -
500 104.3 5.3 - == ==
S50 99.3 9.2 -- -- --
600 93.6 114 1.4 - -
650 78.0 12.9 2.9 - --
700 332 12.9 7.2 30.8 -
750 29.6 23.6 6.4 12.6 --
800 -~ 14.6 1.1 6.7 7.3
850 -~ 1.0 -- -- 15.9
900 -- -~ -- -- 20.2
9350 - -~ -- -- -
1000 -- — - - -
Pastilla
T°C Si0, Na£Si105 Na,Ca(CO;3);| NasSiO; |NayCa;Siz09
400 129.0 -- - - --
450 1243 -- -- - -
500 114.5 - 2.3 - -
550 02.6 NS 23 -- -
600 81.3 14.3 2.4 1.8 -
650 77.6 15.3 2.0 3.8 -~
700 61.2 - 15.9 -- 5.6 -
750 46.5 3.3 -- 1.9 09
800 -- 22.2 -~ 3.7 20.4
850 -- 9.2 -- -- 28.1
9200 -- -- -- -- 20.3
950 -~ -- - -- 19.9
1000 e -- -- -- -
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{ContinGa)

1Na,0:2Ca0:6S8i0,
Polvo
T°C Si0, Na:Si,Os Ca0O Na;CasSiz;0¢ | Na>Ca3SicOy6
400 137.7 -~ . o =
450 130.1 - - - -
500 127.9 - - s =
550 65.3 1.2 -- - -
600 112.7 2.7 -- s e
650 96.9 3.6 -- o -
700 80.2 34 10.0 - --
750 50.0 -- 14.8 3.4 2.0
800 21.7 -- 5.1 1.4 2.4
850 15.7 " 4.6 0.3 28
9200 6.0 . 1.1 ~ 4.5
950 0.4 = - = 54
1000 -- -- = -5 45
Pastilla
TeC SiOz Na;Si;OS Ca0 N‘EhCSzSi:gOg Na;Ca3Si60 16
400 132.2 -- - N i |
450 132.5 -- -~ us a
500 117.3 - =z = -
S50 63.7 1.1 - A S
600 103.3 4.1 -- - s
650 86.7 2.9 -- . P
700 78.7 1.5 4.6 6.4 -
750 46.5 - 5.7 -- 1.1
800 21.8 - 32 1.4 2.9
850 16.3 - 1.6 - 3.1
900 10.9 - -- 2.1 3.4
950 438 - -- -- 4.8
1000 -- -- -- - 3.0
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1Na,0:1Ca0:4Si0;

(Contintia)

Polvo
T°C Si0; Na,8i,05 | Na;Si0; Ca0Q NayCazSiz;04 | NaCa;Sic0;¢
400 152.4 - - - 4% -
450 146.5 - = o ” ==
500 127.0 - . - s e
550 120.6 3.7 -- -- -- -
600 116.4 48 - - - .
650 933 5.9 - - 2 -
700 78.7 8.0 1.6 8.0 == -
750 219 0.9 -- 5.1 -- 2.0
800 12.3 - - 2.7 - 47
850 0.5 — - 0.7 .5 4.0
900 -- -- -- .- 0.4 33
950 - - = -~ -~ 5.0
1000 - - - -- A 2.6
Pastilla
T°C 510, Na,Si-05 CaO Na>Ca,Si;0q NayCa;SigOy¢
400 151.0 - - 1 L
450 137.0 -- - - -
500 137.0 - -- - s
550 73.0 2.0 - - ]
600 115.0 6.5 - - -
650 99.6 6.2 -- - -
700 86.4 8.1 8.9 - -
750 22.4 0.5 54 2.6 1.9
800 7.0 - 0.5 2.0 3.5
850 e -- - 1.7 5.3
900 - -- -- 1.1 4.2
950 -- -= -- 1.0 34
1000 - -- -- 1.0 4.1




2Na,0:1Ca0:6Si0,

(Continua)

Polvo

T°C Si0; | NasSiy0s | Na;Si0; | CaO | Na,Ca;Sis0o | NayCasSigOye
400 167.4 -~ - = . _.
450 160.8 - - - - s
500 144.0 1.1 - - = -
350 140.9 3.6 — - - e
6060 118.7 6.1 -- - o -
650 105.8 7.4 2.3 -- - -
700 91.7 9.7 3.8 8.7 -- w
750 22.4 6.1 1.5 2.8 0.8 0.2
800 - 1.1 0.2 0.7 1.1 0.5
850 ~% -~ -- - 4.3 0.7
900 -~ -- -- - 3.8 =
950 -- -~ -- - 5 -
1000 -- -- - - x5 3

Pastilla

T°C Si0; | NaySiOs | NasSi0; { CaO | Na,Ca,Si;Oy | Na;CasSigOy6
400 166.1 ~- -- - = =
450 155.2 -~ -- -- -- .
500 143.2 -4 - - - --
350 76.5 2.7 -- -- -- -
600 125.8 7.7 0.2 -- -- -
650 106.3 7.4 1.7 -- - o
700 83.8 9.9 4.2 3.6 - -
750 16.6 5.5 - 31 1.2 .
800 s - -- 0.3 3.9 0.7
850 - - - -- 3.2 0.7
900 -- -~ - == 3.5 -
950 = a = 5 - -~
1000 -- - - - - --

164




APENDICE G

ANALISIS SEMICUANTITATIVO EFECTUADO POR DIFRACCION DE RAYOS
X DURANTE EL TRATAMIENTO TE

! RMICO. LAS MEZCLAS SE HICIERON
CON REACTIVO ANALITICO Y RECICLO (10'Y 30%), EN FORMA DE POLVO
Y DE PASTILLA.
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APENDICE G

ANALISIS SEMICUANTITATIVO EFECTUADO POR DIFRACCION DE RAYOS
X DURANTE EL TRATAMIENTO TERMICO. LAS MEZCLAS SE HICIERON
CON REACTIVO ANALITICO Y RECICLO (10 Y 30%), EN FORMA DE POLVO

Y DE PASTILLA.

I) Composicion 2Na,Q:1Ca0:4Si0; con adicion de 10 % de reciclo

Polvo

T°C

Si0,

Na;Sizos

N a:SiO;:,

Na,Ca;Si; 0y

400

187.4

500

158.2

6.2

600

140.2

13.6

700

93.9

18.4

6.4

750

T

17.7

9.3

-

800

45.3

54.6

850

28.5

900

278

Pastilla

T°C

Si0;

Na:Sizos

Na;Si0;

Na:Cﬂ:Sigog

Na2Ca(C03)z

400

177.1

——

300

144.6

3.

3.0

600

115.1

2838

2.0

700

91.5

20.5

750

72.2

19.0

800

31.3

41.9

850

32.1

900

-

28.8
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2Na;0:1Ca0:4Si0, con adicién de 30% reciclo

(Continda)

Polvo
Toc SlOz NazSiz()s N32Ca25i309

400 135.6 -- -

500 109.5 2.3 -

600 90.3 14.7 -

700 67.4 20.6 -

750 42.8 23.6 11.9

300 -~ 21.4 32.0

850 - -- 21.1

9200 - - 20.0

Pastilla

T°C Si0, Na»Si; 05 Na;Ca(COs); | Na,CazSi;Oy
400 141.4 -- -- --
S00 113.7 2.6 1.3 --
600 92.9 13.7 1.1 -
700 83.7 233 -- --
750 42.3 18.9 - 15.8
800 -- 14.9 - 48.6
350 - - -- 26.1
900 -~ - - 21.8
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(continua)

1) Composicion 1.26Na,0:1.75Ca0:3Si0; (pastilla)

10 % reciclo

T°C | SiO; | Na;Si,Os | Na,Ca(CO;);| CaO | Na,Ca,Si;0; | Na,Ca;Si;04 | NayCa;3Sic0;6
400 | 1285 -- -~ - e & o
500 | 115.5 -- 3.6 -~ -~ -- --
600 | 86.7 12.4 3.7 -- - -- -
650 | 78.8 12.4 4.1 6.7 -~ 1.0 --
700 | 55.0 11.5 ~- 3.9 -- 8.1 --
750 | 28.6 32 -- 2.9 234 5.0 --
800 | -- S n 1.1 443 - 1.4
850 | -- L —~ o 534 - 1.2
900 | - T - = 53.1 s 2.0
950 | -- I+ = - 31.6 - 2.1
30 % reciclo
T°C SiOz Na;Sizos NaICa(COA)Z NazSi03 Na;Ca;Si;;Og Na;Ca;ﬁ;O-, N32C83Si60|6
400 | 120.1 -- -- -~ - -- --
500 ) 92.8 -- 3.6 -~ -- - -~
600 | 73.8 8.1 4.8 -- - -- -
650 | 62.2 14.3 4.0 - -= 1.8 -
700 | 43.5 9.5 -- 1.3 -~ 4.5 -
750 | 27.6 6.9 -- 1.6 - 53 ==
800 | -- 5.3 -- -- 30.9 3.8 -
850 -- - — == 50.9 — 1.7
900 | - - - - 483 = 2.4
950 -- - - -- 27.6 -- 0.7
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(Continua)

1) Composicién 1Na20:1Ca0:2Si0;, (pastilla)

10 % reciclo

T°C | Si0; | Na;Siz0s | NayCa(CO3); | NasSiO; | NayCasS1,0; | NayCazSiz0,
400 |134.2 -- e -- - -
500 |108.0 - 4.8 - - =
600 | 85.8 12.8 5.8 - pe -
650 | 73.8 12.7 0.5 -~ 3.5 --
700 | 58.1 9.8 -- 0.9 6.0 -~
750 | 34.4 4.6 -- 4.7 11.0 —
800 -- -- -- 2.9 6.5 26.7
850 - -- -- - -- 61.5
900 - -- -- -~ -~ 65.0
950 | - L - - - 58.9
30 % reciclo
T°C SiOz Naz&05 Na;Ca(CO;)g Na,Si0; Na;Ca;SizO-, NazCaQSi3O9
400 1130.8 - -- - - --
500 | 88.4 -- 4.3 -- -- --
600 | 81.5 13.1 4.7 - - -
650 | 72.5 12.3 -- -- 24 --
700 | 45.6 4.7 -- 2.3 42 -
750 | 26.3 7.8 -~ 3.4 8.1 --
800 - 9.4 -- 1.5 33 36.8
850 | -- - - - — 55.1
900 | -- - o - - 536
950 | - i = - . 30.6
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APENDICE H

ANALISIS SEMICUANTITATIVO DE LA FORMACION DE FASES CON
RELACION A LA TEMPERATURA POR (DRX) PARA LAS MEZCLAS QUE SE

HICIERON A PARTIR DE ARENA, CALIZA Y SODA CON 0, 10 Y 30% EN
PESO DE MATERIAL DE RECICLO.
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APENDICE H

ANALISIS SEMICUANTITATIVO DE LA FORMACION DE FASES CON
RELACION A LA TEMPERATURA POR (DRX) PARA LAS MEZCLAS QUE SE
HICIERON A PARTIR DE ARENA, CALIZA Y SODA CON 0, 10 Y 30% EN
PESO DE MATERIAL DE RECICLO.

I) Composicion 2Na,0:1Ca0:4Si0,

Polvo 0% reciclo

T°C Si0o, N2a;8i,05 Na;Ca»Si;Oy
400 126.0 - ek
500 110.0 23 .
600 96.1 o -
700 771 3.5 3.6
750 429 4.0 5.1
300 - 9.2 18.8
850 -- - 26.9
200 - - =
Pastilla 0% reciclo
T°C Si0; Na,Si, 05 Na,Ca(CO3), Na,CasSi3Oy
400 143.4 -- . o
500 123.2 - 2.7 -
600 104 .4 - 1.6 e
700 69.5 3.0 - i
750 17.9 9.6 - 3.9
800 -~ 114 - 15.3
850 - - ua 29.2
900 -- - - —
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2Na;0:1Ca0:4Si0,

(Continua)

Polvao con 10% reciclo

TeC SiOz N%Sizos NazCa(COQ; Na;C&:_Si:sOg ‘

400 201.0 - 3.5 -

500 196.4 - 6.0 -

600 205.0 -- 54 -

700 178.6 ~ . -

750 140.1 5.3 e -

800 -- 10.2 - 24.3

850 -- 16.3 e 43.2

900 -- - - 25.5

Pastilla con 10% reciclo

T°C Si0-» Na;Si,05 Na;Ca(CO3); | NayCa;Siz0y
400 195.3 - 3.0 --

500 198.6 -- 8.0 -

600 189.5 -- 5.6 --

700 183.3 5.8 = -

750 136.7 8.5 - -

800 17.9 17.4 - 4.0

850 - -- - 30.7

900 - - - 28.2
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(Continta)

2Naz0:1Ca0:4Si0,

Polvo con 30% reciclo

T°C SlOz Na;Sizos NazCaZSi309
400 164.2 = "
500 179.1 -- --
600 169.9 -- --
700 144.6 4.3 ==
750 131.4 6.6 =
800 15.0 9.1 21.0
850 -~ -- 20.2
300 -- - 20.9

Pastilla con 30% reciclo

T°C Si0, Na;Si> 05 Na,Ca(CQO3); | Na;Ca;Siz0y
400 156.3 -~ 2.1 -~

500 154.1 -- 5.2 —

600 141.8 -- 3.5 --

700 139.9 6.2 -- -~

750 119.8 9.2 - 12.2
800 — 9.2 -- 41.2

850 - 0.9 -~ 24.1

900 -~ - -- 21.2
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(continGa)

I1) Composicion 1.25NaxQ: 1.75Ca0: 3Si0,

Pastilla 0% reciclo

T% Si0, Na:Sizos Na2Ca(C03)z N32Cg§Si207 NaCaSiz 09
400 93.3 -- 1.6 -~ --
500 87.3 -- 2.8 -- -
600 79.2 -- 2.8 - --
700 45.6 1.1 -- 3.7 -~
750 10.6 5.1 - 3.1 --
800 == 4.2 .- 2.7 6.5
850 -- - -- 2.4 28.3
900 - - = - -~
Pastilla con 10% reciclo
T °C SiO} Na;Sig,Os NaZCa(CO;,)z Na,CasSi; 0 Na2Ca;Si309
400 70.8 - 1.6 -~ --
500 67.2 -- 2.8 -- --
600 61.1 - 165 3.4 -~
700 50.0 1.0 - 8> --
750 -- 4.5 -- 2.3 --
300 -- -- -- 1.1 16.0
850 -- -= -- -- 26.3
900 -- -- -~ -- --
Pastilla con 30% reciclo
T °C Si0; Na;Ca(CO3), | Nay;Ca,Si, O Na;Ca,Si; Oy
400 72.0 1.3 - -
500 65.4 2.8 -- --
600 60.2 2.2 -- -
700 38.7 - 2.9 -
750 -- -~ 3.2 --
800 - — - 9.3
850 - = - 27.4
900 - - - -
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(continua)

IIT) Composicion 1Naz0:1Ca0:2Si0,

Pastilla 0% reciclo

T°C SiOz NﬂzSi;Os NazCa(C03)2 NagCazsi;_;O7 Na2C82Si309
400 88.1 -- 2.2 = s
500 85.8 - 6.3 - s
600 64.7 - 0.9 1.1 -
700 57.8 -- -- 6.7 s
750 281 7 - 6.7 0.5
8300 - 7.8 -- 6.5 3.8
850 == - -- 55 20.2
900 -- - -- - -
Pastilla con 10% reciclo
T °C 810, Na,Si;05 | NayCa(COs3): | NayCaySix 07 | Na2CasSiz0s
400 93.0 = 1.6 B 9
500 81.7 - 43 -- --
600 64.7 n 1.1 0.5 4
700 45.9 - - o 3
750 3. 7.0 _ 4.9 6.7
800 -- 8.5 - 3.5 23.7
850 7 1 1 2.2 313
9200 -- -- -- - -
Pastilla con 30% reciclo
T °C SiOg Na2$i205 NaZCa(COQZ Na2CaZSiZO7 Nazcazsi309
400 60.1 -- 0.8 - -
500 12.2 - 42 - -
600 53.5 -- 1.0 3.9 --
700 42.3 2.5 -- 4.5 --
750 18.4 5.4 -= 1.5 5.1
800 1.8 2.3 = 1.5 26.5
850 - -- -- -- 29.4
200 -- -- -- -- -
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APENDICE |

TERMOGRAMA (ATD-TG) Na,CO;
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Peso (%)

120

LN

APENDICE |

TERMOGRAMA (ATD-TG) Na,CO;

200 too 600 gono ioon

Temperatura (°C)
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APENDICE J

TERMOGRAMA (ATD-TG) CaCO;
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Peso (%)

APENDICE J

TERMOGRAMA (ATD-TG) CaCO;

120 0.5
4

100 ~ Sc/— - 0.0

80 - -1 -0.%
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