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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: ESTUDJO 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 Orientacién en
Ingenieria Ceramica.
Area de Estudio: Ciencia y Tecnologia del Vidrio
Propdsito y Método del Estudio:

El interés de este trabajo de investigacion es establecer nuevas
formulaciones para la fabricacion del vidrio sédico—calcico que favorezcan la
reaccidn total sdlido-sélido en el sistema Na0-CaO-SiO;, y eviten la
presencia de la silice libre a temperaturas de la fusién de la fase vitrea. Se
estudio el efecto de utilizar 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 fusion del vidrio.

Para desarrollar este trabajo de investigacion se seleccionaron nueve
composiciones dentro de la region formadora de vidrio sddico—célcico en el area
delimitada por las fases Na;CaSisOs — Na»,CaySiz0Og — 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

v



intervalos de 50°C, durante 6 horas en cada tratamiento. Las mezclas se
caracterizaron previamente al tratamiento térmico, por analisis térmico
diferencial y termogravimétrico (ATD-ATG). Se analizé la evolucion de las
reacciones por estado sédlido y la interaccion entre las fases durante el
calentamiento, por difraccion de rayos X en polvos (DRX) y microscopia Optica.
Se eligieron las mezclas que presentaron una reaccién iotal de la silice por
estado solido antes de la fusidén y se estudié el efecto de fa adicidon de vidrio de
reciclo (cuflef).

Finalmente, se efectué la obtencién 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 composicidon 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 regién de soluciones sdlidas formada entre las composiciones
Na,0:Ca0:25i0; y 1.25Na;0:1.75Ca0:3Si0, pueden ser utilizados como
material pre-calcinado libres de CO; para la fabricacion de vidrio sddico-célcico
comercial, dado que mostraron una elevada reactividad a temperaturas
menotes de 1000°C y la fase vitrea se forma a partir de 1150°C.

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

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



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

A partir de 1a mezcla pre-calcinada a 800°C durante una hora, con una
proporcion de 30% de soda, 20% de cal y 50% de arena, se sintetizd un vidrio a
1450°C ajustando su composicion final a: 74,1 SiO,, 15 NaxO, 10Ca0 vy
0.9A1,04. El producto final mostrd excelentes propiedades de viscosidad y
caracteristicas visuales, una buena homogeneizacion y transparencia, con un
tamafio de burbujas adecuado lo cual permitira su remocion durante la etapa de

fusién y disminuira el tiempo total de estancia en el horno

FIRMA DE LA DIRECTORA DE TESIS:

. %Am& Owsan.

DRA. PALIJRICIA QUINTANA OWEN
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El vidrio en su estado natural es uno de los materiales mas antiguos
utilizado 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 fusidon de combinaciones de sal (NaCl), arena (Si0y)
y probablemente con huesos (CaO) [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 aplicacion de los lentes Spticos
utilizados en los telescopios y microscopios [Williams, 1998]. Sin embargo, el
avance mas significativo en relacion con su tecnologia, fue a partir de 1867
cuando se utilizé el carbdn en lugar de la madera para calentar los hornos
mejorando su funcionamiento, se introdujeron las primeras maqguinas

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 fabricacién de las fibras
Opticas para reemplazar los conductores metalicos, han revolucionado la
industria de las telecomunicaciones, pemmitiendo un flujo de informacion 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
fabricacién 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 de! material y ajustar la viscosidad. La
composicidon 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 composicién: vidrio plano estirado, vidrio plano
flotado, envases, servicio de mesa, bombillas y fubos, material de laboratorio y
material de uso farmaceéutico [Fernandez Navarro, 1991].

El principio de fabricacién del vidrio ha permanecido invariable desde sus

comienzos, pues las principaies materias primas y las temperaturas de fusién



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 presentacién,
utilizar por ejemplo material prensado [Urabe,1992] o efectuar tratamientos
previos antes de la fusidn [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 investigaciébn en los vidrios sodico-calcicos se enfocan
principalmente en desarrollar nuevaos métados 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] y en la solubilidad de los gases en el fundido para la elimipacion de

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



La manufactura industrial de los vidrios sodico-calcicos, que incluyen
contenedores para empaque, vidrio flotado utilizado para ventanas de edificios y
vidrios automoftrices, presenta actualmente importantes retos cientificos y
tecnoldgicos 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 disefio de
nuevos hornos, seleccién de combustibles para la obtencién de un 100 % de
combustion, el reciclo del vidrio y la reutilizacion del calor proveniente de los
homos de fusidn. Los ecoldgicos consideran un estricto control del medio
ambiente para evitar las emisiones que afectan la calidad del aire. El econdmico
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 horno y sobre todo asegurar la calidad del producto
[Schaeffer, 1998].

Frente a estos retos y exigencias que enfrenta la industria detl vidrio
sadico—calcico, el interés de este trabajo de investigacion es identificar aquellas
formulaciones que favorezcan la reaccidén total solido—solido que eviten la
presencia de la silice sin reaccionar, en las temperaturas de fusién 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 desarrollo de este estudio estd integrado en cinco capitulos. En el
primero se presentan los trabajos publicados en la literatura cientifica gue
muestran los avances realizados en la busqueda de nuevas composiciones
pre-calcinadas para ser utilizadas como materia prima. Se presenta ademas un
panorama del desarrollo tedrico, los fundamentos de la formacién del vidrio y
finaliza con la presentacion de los objetivos y las hipotesis. En el capitulo 2 se
explican las razones consideradas para la eleccién 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 caractenzacién de las composiciones y por Gltimo 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 evolucidon de las reaccicnes 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 compactacion de la materia prima y su
influencia sobre la reactividad de las mezclas, previa al proceso de fusion;
ademas se estudia la adiciéon 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 Justificacion

La fabricacion del vidrio sédico—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 formacidén 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 evaporacidon del agua de humedad, la
deshidratacion de sales y disociacion de los carbonatos y sulfatos, la
transformacién de fases cristalinas, la reaccién enire las diferentes especies
quimicas, fusion y la disolucion de especies quimicas en el fundido [Fernandez

Navarro 1991].



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

o Desprendimiento de gases a la atmodsfera (COz, NO, NO2).

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

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

¢ Desaprovechamiento de la capacidad del horno con relacién al volumen
de reactivos — producto, debido al desprendimiento de gases de los
reactivos en el horno de fusién.

¢ Presencia de SiO; libre (sin reaccionar) a la temperatura de fusion.

e Temperaturas de fusidbn 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 y/o los materiales y optimizar la produccién del vidrio, disminuir la
energia, incrementar su produccion y perfeccionar la calidad [Schaeffer, 1998].

Las condiciones deseables que deben obtenerse durante el proceso de
fabricacion de vidrio son: 1) eliminacién de CO; del horno de fusién ya que
forma espuma y/o burbujas, que producen defectos en el producte y ademas
disminuyen la capacidad del horno; 2) una disolucién 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 fabricacién del vidrio
sodico—calcico encontrandose varias patentes relacionadas con este estudio. A
continuacion se describen sus ventajas y desventajas de las patentes que
fueron publicadas en los ultimos 15 afios. Los datos reportados se transcriben
respetando el estilo y la forma.

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

Proporciona un método para proveer materia prima para la fabricacion de
vidrio plano. La materia prima consiste primordialmente en hacer reaccionar
Cal, MgO, H20, Na,SiO; vy 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 materta prima en forma compacta (pellets).

Reportan tres diferentes procesos para obtener vidrio planc de
composicion 13.3 % Nay0, 8.6 % Ca0, 4.1 % MgO, 74.1 % SiO2, a partir de
silicatos sintéticos obtenidos en una primera etapa. Estos silicatos fueron
caracterizados por difraccion de rayos X y son:

a) Na;MgSiO4 + NaCa,SiO;

b) (Ca0)sH20 + MgO + Na,SiO3



¢) CaMgSi;Os (98%) diopsida

El método comprende la mezcla de los silicatos sintéticos, adicicnando
alguno de los siguientes compuestos: a) Si0O;, b) Na;COs, y SiO; ¢) NaxCO4
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.Si0y), diopsida (CaO.Mg0.28i0;), akermanita (2Ca0. MgO. 2Si0y),
metasilicato de calcio (CaSiO,), cal (Ca0), dolomita (Ca0.Mg0). El silicato de
sodio utilizado puede ser anhidro ¢ hidratado. Na;0,.SiO. el intervalo de la
composicion (x) varia de 0.5 a 3.75, Na>S03;, 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 férmula del vidrio plano que se

desea producir.

» En la segunda etapa se adicionan carbonatos que originan la formacion

de CO2 que es uno de los problemas que se desean minimizar.

i) Patente (WO 00/66,505). Metodo para preparar cargas pre-teaccionadas
de materias 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
preparacién de cargas pre-reaccionadas libres de CO,. Las composiciones
estequiométricas sintetizadas, dentro del intervalo de temperatura de 840 a
870°C, fueron: NapCazSiz0g, NaCaszSisQ45 ¥ 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,

e Funde mas rapido.

¢ No produce burbujas.

» La reaccion entre solido — solido descarbonata entre 840 — 870 °C.

+ 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.

¢ Permite reducir emisiones al medioc ambiente.

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

Se reportan cuatro métodos para la fabricaciéon de vidrio, dos de ellos para
producir vidrio sédico—calcico de composicion molar 15Na(Q, 9Ca0, 73Si0; y
las otras dos para la produccion de vidrio plano cuya composicion molar es
15Na0, 9Ca0, 4MgO y T758i0;. Las proporciones se muesiran en las
siguientes ecuaciones quimicas:

1. Vidrio sédico—calcico

3(NaCasSig) + 12(SiNa) + 438j —&1%C _, {5Na9Ca73Si

9(NaCaSis) + 6(SiNa) + 228 —MXIC_, 15Na9Ca73Si

2. Vidrio plano
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4(NaMgSis) + 3(NaCasSis) + 8(NaSi) +318i —2-%¢ _, {5Na9Ca4Mg73Si
4(NaMgSis) + 3(NaCa3Sig) + 8(NaSi) + 195i —221%¢ _, 15Na9CadMg73Si

Las ventajas obtenidas con esta propuesta fueron que en la produccién
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 produccién de NO, v 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 detectd 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. §,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 comuin 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 fusidon. 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 carbén, que se utilizan en el
horno de fusion.

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

La ventaja de esta propuesta esta relacionada con el incremento de la
fuerza de atraccion entre los granos de la materia prima en seco, sin embargo,
la formacién de briquetas y la adicion de aglutinantes higroscédpicos aumenta el
numero de operaciones unitarias en el proceso € influyen en la composicion 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: Nay;Q, CaO, Si0O; y opcionalmente silicato de magnesio. El meétodo
consiste en sintetizar, en una primera etapa, el silicato de sodio y calcio con
relacion molar 1:1:1 (N:C:S) y el silicato de sodio y magnesio (N:M:S). La
obtencién de estos compuestos se realiza entre 900 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 Ca0 + SiO; entre 1000 — 1300 °C), calumita, cal, piedra caliza o

hidréxido de calcio; b) como fuente de sodio, carbonato de sodio o hidroxido 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 quemd a 1000 °C junto con
218.33 g de soda (NaCOs); 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 89 g
de sulfato de sodio. El compuesto N:C:S se mezcié con N:M:S para formar un
vidrio con una composicion de: 73 % SiO2, 1.4 % AlxOa, 0.07 % Fe20;, 0.5 %
MgO, 11 % Ca0, 13.2 % Nay0, 0.5 % K0, 0.3 % SO,

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 agregd 218.02 g de carbonato de sodio y se
quemd 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 praducir un vidrio de
composicion: 71.3 % SiOz, 0.8 % Al,O3, 0.1 % Fez03, 5.2 % MgO, 8.6 % Ca0,
13.2 % NayO , 0.5 % K20, 0.3 % SO;

3) Se utilizaron 117.92 g de dolomita, 129.98 g de CaCO; 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 calenté 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. EI
vidrio producto de esta reaccion presenta la siguiente composicion: 72.3 %
SiOg, 1.0 % AlO3, 0.1 % Fe O3, 2.1 % MgO, 10.7 % Ca0, 13.1 % Nay0, 0.5 %

K20, 0.2 % 80s.
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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 ariadieron 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 presentd la siguiente
composicién: 72.5 % SiO;, 1.1 % ALOz;, 0.1 % Fe,03; 4.0 % MgO, 85 %
Ca0,13.0 % Na;0, 0.5 % K20, 0.3 % S0;,

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 diferencia de los procesos
tradicionales donde la fusién inicia a 750 °C. Por ofro lado, la sintesis de estos
silicatos se realizd utilizando los gases provenientes del reactor de fusion. 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 horno de fusion.

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

Esta invencién proporciona un método para la fabricacién 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, luege se mezclan y se llevan a fusion. 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 fabricacion como son:

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

en el producto.

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

reaccionar)

¢ 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 descrifos en las patentes

desarrolladas previamente.
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TABLA1

VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LAS PATENTES DESCRITAS

Patente

Ventajas

Desventajas

Método de produccién de
silicatos sintéticos usados en
la fabricacion de vidrio
[Fairchild, et al. 2001)].

La temperatura para obtener
el vidrio es menor.

La formacién de gases
volatiles disminuye.
Existe menor cantidad de

cristobalita libre
Capacidad de frabajar el
material en forma compacta

Restriccidn de cantidades vy
materias primas propuestas.
Emisién de CO, debido a la
adicion de carbonatos en la
etapa de fusion.

Métado para preparar cargas
pre-reaccionadas de
materias primas para la
produccién de férmulas de
vidrio [Pita Szczesniewsk) y
Bolio Arcec 2000].

(pellats).

Obtencién de un  vidrio

estable.

Reduccién en la temperatura

del proceso Uso de metasilicato de sodio

Eliminacién de burbujas
Descarbonatacion entre 840-
870 °C (reaccién solido-solido)
Mejora {a calidad del vidrio e
incrementa su produccion.
Reduce emisiones al medio
ambiente

Incrementa ta vida Util del
hormmo

Reduce tamano necesario de

como materia prima, siendo un
matetial higroscdpico.

Presencia de fundidc antes de
iniciar la fusion.

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

herno  para  rendimientos
iguales.
Método de preparacién de|Ilncrementa la fuerza de|Los materiales propuestos como

briguefas para el batch

[Urabe, et al. 1992].

atraccién entre los granos de
la materia prima en seco.

agfutinantes son higroscépicos.
Aumentan las operaciones
unitarias en el proceso.

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

Obtencion de silicatos N:C:Sy
N:M:S sin observar fusion a
1000 °C (en un proceso
tradicional la fusidn inicia
alrededor de los 7560 °C)

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

Exige un cuidadoso control de la
temperatura para evitar fusiones
parciales en el homo de fusion,
debido a la diversidad de
formulaciones y el tipo de
materia prima utilizada.

Método de fabricacién de
vidrio con reaccién prefiminar
de los componentes del
batch [Demarest, 1990].

Proporciona un producto libre
de burbujas

Ahorro de energia de un 30 %
por hora de quemado

Se utflizan dos mezclas pre-
reaccionadas independientes.
Requiere de un cuidadoso
control de la temperatura en el
homo de fusibn para evitar
fusiones parciales.

16




1.2 Caracteristicas del Vidrio

Los vidrios son conocidos como cuerpos vitreos, no se consideran cuerpos
solidos porque carecen de una estructura cristalina (caracteristica, primordial de
los cuerpos solidos). Las caracteristicas del estado vitreo son: a) no presentan
orden de largo alcance en su estructura atébmica; b) carecen de punto de fusion;
¢) presentan un intervalo de congelaciéon denominado transicion vitrea (Tg). La
American Society for Testing Material (A.S.T.M) en 1981 defini6é al vidrio como
un “producto inorgdnico fundido que se ha enfriado hasta un estado rigido sin
experimentar cristalizacién.” Sin embargo, el comportamiento fisicoquimico de
los vidrios, su composicion quimica y el proceso de fabricacion, han propiciado
que a traves del tiempo la definicion del vidrio, se haya modificado.
Actualmente, una descripcion completa del vidrio es: sélido amorfo que carece
de estructura peridédica de largo aicance, que puede estar constituido por
material organico, inorganico o de una mezcla de ambos, obtenido por cualquier
via de preparacion: por fusion, sol-gel, electro-deposicidn, bombardeo de
neutrones etc. y que presenta una regién de temperatura de transicion vitrea
(Tg). En el Apéndice B se presentan las definiciones mas utilizadas que se han

descrito en los dltimos 80 afios.

1.2.1 Clasificacion

Tomando como base las clasificaciones propuestas por Dietzel, 1949 y

Sun, 19486, e incluyendo nuevos tipos de vidrios se presenta una clasificacién
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general del vidrio de acuerdo a su composicién en la TABLA Il. En ésta se
observa, que enfre los vidrios inorganicos elementales, se encuentran los
representativos de los grupos VI y VI b del sistema periédico. L.os elementos del
grupo VI (azufre, selenio y telurio) forman vidrios aun en estado elemental y
forman parte de nuevos vidrios binarios y ternarios de gran importancia debido
a que presentan propiedades de semiconduccion electronica y transparencia en

la region infrarroja [Cornet, 1975].

TABLA II

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

S, Se

Elementos Bi, Ge (deposicidn de
vapor a bajas
temperaturas),
Au-Si, Pt-Pd, Cu-Au.

Si02, Bz03, P20s,
Oxidos SiO>—Na»0,
Inorganicos B203-Al,03;-Ca0.

As,S3, GeSes, PrS;

BeF,, PbCl;, Agl, ZnCl,,

Sales HKSO4, N828203.5H20,
Ca(NOaz),

SizNs—AL,03-8i0,
AIN-Y303-Si0»

Organicos mixtos Algunos Silicones.

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

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

desde hace mas 50 arfios [Chaudhary, et al. 1980)], y en la actualidad se

18




sintetizan vidrios mixtos obtenidos a temperatura elevadas (1750 °C) y
formados con Si, Al, O, N y M (M representa un metal como Lj, Mg, Ca, Y y La)
a estos nuevos vidrios se les denomina de tipo sialon.

El grupo mas importanie de compuestos que dan lugar a |a formacién de
vidrios son los éxidos, especialmente el SiO; vy el B,O3; y constituyen los
principales materiales que forman el vidrio comercial, debido a la diversidad de

aplicaciones para elaborar objetos de uso cotidiano.

1.2.2 Estructura de los Vidrios de Si0-

La estructura basica del vidrio 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 pequefia cantidad de energia para producir el
desacoplamiento de uno de los electrones s para subir al nivel de un orbital p, lo
que produce un estado de excitacion del atomo y una mayor reactividad,
favoreciendo la formacién de cuatro orbitales hibridos sp®. Cada orbitat tiene un
electréon con spin paralelo y se repelen mutuamente alejandose entre si
formandoe una estructura en coordinacion tetraédrica fundamental; el radio del Si

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

de Pauling 1948 se limita a cationes pequefios r < 0.84 A- Se considera a estos

19



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 SiQO, 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 posicidn corresponde a los angulos de reflexidn de las lineas de
uno 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 T

45 - -1

Intensidad

0 5 10 15 20 28 30 35 40 45 50 55 6D 65
29

Figura 2 Diagrama por difraccion de rayos X correspondiente a un vidrio
sodico—calcico comercial,

1.2.3 Estado Vitreo

Una caracteristica primordial y basica para describir un material vitreo lo
representa la region denominada “transicion vitrea”, que se define como el
intervalo de congelamiento que ocurre a una cierta temperatura, denominada
Temperatura de transicion 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) [Sheiby, 1997]:

Entalpfa ——p

Tg Tg Ta
lento  rdpido
Temperatura ————p»

Figura 3 Grafica tipica de Entalpia-Temperatura en el enfriamiento de un
liquido para producir un material cristalino y uno vitreo [Shelby, 1997].

a) El camino abed, 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 cristalizacion.

b) El camino abef donde se representa el enfriamiento rapido de un
cuerpo vitreo. La Tg corresponde a la interseccion 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 senala en la grafica como Tg lento.
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La temperatura de transicion 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 sddico—calcico, se
pueden clasificar en cuafro grupos principales considerando el papel que
desempenan durante el proceso de fusién [Fernandez Navarra, 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 (Si0O-).

La silice es el constituyente mayoritario en los vidrios comerciales y
comprende tres cuartas partes de su composicion. Se presenta en diferentes
formas polimorficas 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 térmicos de estabilidad de estas fases fueron

determinados por Fenner en 1914 segtn el siguiente esquema:

p-cuarzo <2< a—cuarzo « 5 g-tridimita «——-— g~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 usg 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 proporcidn de silice en la arena, segun la British Standard debe ser
mayor de 99.5 % vy nunca inferior a 98.5 % [B.S. 2975, (1958)]. Ademas, el
tamario de los granos debe ser menor de 0.3 mm para favorecer la disolucion
en el fundido. Con frecuencia va acompafada de cantidades importantes de
feldespato (Ca0.Al203.Si0;), caaolin (Al;041.8i02.H20) y otros minerales que son
eliminados con diversos tratamientos como lavado, flotacidbn y separacion
magnética y/o eléctrica. El efect¢ nocivo que presentan estos minerales es el
color, debido a la presencia de algunos iohes comao el cromo, hierro o
manganeso entre ofros.

b) Fundentes (Oxidos modificadores). Son 6xidos que al romper los
enlaces Si—O reaccionan con la materia prima bajando considerablemente el
punto de fusidon. De todos los éxidos alcalinos el de sodio (Na,O) es el que se
encuentra en mayor proporcion en los vidrios comerciales (alrededor del 15 %).
La fuente de obtencidén de este éxido es el carbonato de sodio, cominmente

llamado soda {(Na>CO3) y que se obtiene comlinmente por el método Solvay.
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¢) Estabilizantes. Estos compuestos tienen como funcién mejorar las
propiedades fisicas y quimicas en el producto; un ejemplo es el éxido de calcio
(CaQ). La materia prima comtnmente utilizada para obtener este 6xido 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 composicibn muy pura y homogénea,
algunas veces presentan impurezas de silice (Si0;), alamina {Al;O3) v 6xido de
hierro (Fe>O3). La presencia de éste (ltimo 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 fabricacion del vidrio deben contener un
minimo de 55.2 % de CaO y en cuanto a impurezas, la concentracion de Fe;0O3
no debe ser mayor de 0.035 %. Ademas, no debe estar presente ningun 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 las ofras impurezas que pueden
encontrarse en los minerales tales como: manganeso, piomo, azufre y fosforo,
la concentracidn maxima de estos compuestos considerados individualmente
debe ser menor de 0.1 %, expresados en forma de Oxidos.

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

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

comun es el sulfato de sodio (Na,SQ,).
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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), dioxido de manganeso (MnQO2) y compuestos de tierras
raras.

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

s Agentes oxidantes: promueven el estado mas elevado de oxidacion, se
afnade el nitrato de potasio (KNO3), dxido arsénico (Asz0s), etc.

e Agentes reductores: sirven para aumentar la capacidad del horno, entre
ellos se encuentra el carbon, 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 SiO,, caliza como fuente de CaO,
ademas carbonato de sodio, borax (NazBsO7), feldespatos, compuestos de
plomao y bario, etc. Los vidrios sddico—calcicos para la produccion de envases
presenta como principales componentes; 65-71 (% mol) de SiO;, 12-16 % de
Na,O y 8-8.5 % de CaO. Para la fabricacién del vidrio plano se agrega ademas
MgO (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

que proporcionan caracteristicas fisicas especificas.
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1.2.5 Las Burbujas en los Vidrios Sédico-Calcicos

Los vidrios sddico-calcicos comerciales, se caracterizan por una
completa disolucidn de los reactivos (bafch-free time) y remocién 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
reduccion de estos tiempos de estadia dentro del horno es importante, porque
permite disminuir el tiempo total de produccién de vidrio [Shelby, 1997].

Para obtener la completa disolucién del material cristalino depende de un
gran ndmero de facfores entre ellos la composicion, el origen de los
componentes, la homogeneidad, la distribucion del tamafio de particula y la
temperatura, entre otros. Por otro lado, el tiempo requerido para la eliminacién
de burbujas depende en gran proporcion del tamafio 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.

LLa 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 1a Ley de Stokes en la siguiente ecuacién.

Ve=1/3a’g (o~ p)im an

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?), p; es la densidad del gas

dentro de la burbuja (usualmente no considerado) (kg/m?), p2 s la densidad del
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fundido (kg/m®) ¥ n2 es la viscosidad del fundido (Pa s). De acuerdo a la
ecuacion 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 tamano de la burbyja.

1.3 Diagrama de Fases

Los diagramas de equilibrio de fases son graficos que muestran (a
relacion entre la temperatura (ocasionalmente la presion) y la composicion de
fases 0 mezclas existentes bajo cierias condiciones de equilibrio
termodinamico. En los diagramas de equilibrio de fases se puede exiraer
informacién sobre el efecto de la temperaiura en los sdlidos, la compaosicion
donde existen las fases o la mezcla de ellas, las reacciones que pueden 0 no
ocurrir entre las fases hasta llegar al equilibrio o a la estabilizacién con el tiempo
de reaccion [Bergeron y Risbud, 1997; West, 1985].

Los diagramas de fases son la base de la quimica del estado sélido, ya
gue 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 reaccidén. El primer

aspecto se relaciona con la termodinadmica 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.

El 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 mas los grados de liberfad
deben ser iguales al numero de componentes mas dos (F + P = C + 2). Con
esta regla es posible representar y determinar el equilibrio que existe entre las
fases como una funcién de la temperatura, presiéon y composicion.

Debido a que los procesos ceramicos se llevan a cabo a presion
atmosférica, este factor se puede considerar practicamente constante. Por o
tanto, las Unicas variables a considerar seran la composicion y fa temperatura,
entonces la ecuacién que representa la regla de las fases de Gibbs se reduce a
fijar solo una variable, obteniéndose lo siguiente F + P = C + 1. Esta ecuacién
define las condiciones de equilibrio heterogéneo en sistemas condensados. Si
bien en estos casos el nimero de variables queda reducido a dos, la aplicacion
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 proporcion. Sin embargo, a menudo es posible seleccionar ftres
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 aplicacion de los diagramas de equilibrio en

los materiales ceramicos, ha sido la creencia de que el equilibrio no podia
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alcanzarse a menos que existiera fusiébn completa 0 una gran cantidad de
liquido presente; otro es el desconocimiento para extraer la informaciéon 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 constitucidn mineraldgica del producto, a cualquier temperatura.
» La temperatura inicial de formacion de la fase liguida.
» La variacién del contenido de liquido y de la composicion del mismo, con
la temperatura.
e La solubilidad quimica de un componente o fase en otro, a diversas
temperaturas.
» La proporcién en peso de las diferentes fases sdlidas y liquidas en
equilibrio a cualquier temperatura.

Para una mayor comprension de los diagramas de fases, €s 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 solido, siempre y cuando la
temperatura que se considere se encuentre por debajo de la formacioén inicial de

liquido.
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La fusién, es el proceso que por la acciéon del calor, una 0o mas fases
cristalinas se transforman en uno o mas liquidos. La solidificacion 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 ¢aso se
dice que la fusiébn es congruente; o bien transformarse por accidén del calor en
otra fase sdlida y una fase liquida, ambas con una composicion quimica
diferente de la sustancia inicial. En este caso se dice que la fusién 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
punifos 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 triangulc de compatibilidad cuyos vértices corresponden a las fases
ternarias en el equilibrio, y si este punto se encuentra fuera del triangulo se irata
de un peritéctico. La temperatura eutéctica siempre es menor que la peritéctica
y en el diagrama de fases se marca con una flecha, indicando ia direccién que
tienen las curvas univariantes

Region de fase primaria es la superficie donde cristaliza una fase solida
Unica que se encuentra en equilibrio con un liquido. Las curvas de temperatura
que limitan las regicnes 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 fridngulo 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 triangulo, proporciona la temperatura a la cual tiene lugar ia
primera aparicion de liquido para todas las composiciones que estan dentro del
triangulo. En resumen, cada triangulo de compatibilidad tiene su propia
temperatura y composicidn de formacién inicial de liquido en el punto invariante.

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

s Ternario Na,0O — Ca0 - Si0,

e Binarics Nap0 — SiO;, Na,O ~ Ca0, Ca0 - Si0; y Na;SiO; ~ CaSiOs.

1.3.1 Sistema Ternario Na O - Ca0 - 8i0,

Los conocimientos sobre el diagrama de fases del sistema Na,O — Ca0 -
Si0; dentro de la regidn que contiene menos del 50 % molar de SiO; son muy
escasos, sin embargo, a region que contiene mayor cantidad de siiice 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 preliminar dado que no incluye todas las

fases binarias y ternarias que se conocen actualmente. Fue hasta la década de
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los setenta que Shahid y Glasser, 1970, estudiaron el campo primario del
compuesto NagSisOq9 y descubrieron la fase Na,CaSisOgy de fundamental
importancia para la tecnologia del vidrio y posteriormente presentaron el
diagrama de fases de la region formadora de vidrio dentro del sistema
Na,0-Ca0-Si0; [Shahid y Glasser, 1971].

Este diagrama se construyé a partir de la devitrificacion de vidrio v
muestra la formacion de cuatro compuestos ternarios: NayCa»SisOg,
NaCazSigO1s, ¥y NasCaySiz0y, reportados con anterioridad por Morey y Bowen
en 1925, ademas de la fase NaxCaSisO4; descubierta en 1970 por Shahid y
Glasser. Sobre la linea Na;0O-Si0s, se encuentran los compuestos Na;Si;Cs vy
el nuevo silicato NazSizQ4s descubierto en 1965 por Williamson y Glasser. Estos
seis compuestos, junto con los metasilicatos de sodio (NazSiOs), calcio
{CaSiOs} y los correspondientes polimorfos son las fases que forman el area de
interes industrial donde se producen los vidrios sddico—calcicos (Figura 4).

Haciendo referencia al sistema Na;Si0,-CaS8i0;3-Si0: en la figura 4 se
observa que existen nueve triangulos de compatibilidad con sus

correspondientes puntos invariantes comprendidos entre [as siguientes fases:

1. NazSi0;-NaySi-0s -NasCaSi;Os un eutéctico a 821 °C.
2. Na,Si;0s-Na,CaSiz0Og-NaCasSisOy un peritéctico a 827 °C.
3. Na»Si,05-Na;CasSis0s-NayCasSisOg un peritéctico a 785 °C.

4. Na,SixOs—Na;CasSigOg—NaCaSisO12 un peritéctico de 785 °C.
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Figura 4 Sisterna Na,0-CaD-Si0; [Shahid y Giasser, 1971].

5. Na»Si,05 — NazCaSis012 -~ NagSigOq9un eutéctico a 755 °C.

6. NagSig0q9— NaCaSiz042 — SiO; un eutéctico a 755 °C.

7. SiOs - Na,CaSis0O42 — NaxCasSisQOg un peritéctico a 827 °C.

8. Si0,-NayCasSis015—CaSiO; un peritéctico 1035 °C.

9. NaCa»Si;0g-Na Ca;8i;01s—CaSiO; un peritéctico 1030 °C.

Esta region se encuentra subdividida en diez superficies limitadas por fas

curvas univariantes, que corresponden a la cristalizacion primaria de cada una
de las fases que se indican a continuacion Na,SiCs, NasSix0Os, NagSis0yg, Si0s,

Na4CaSi309, NBzCHzSigOg, N820338i5015, CtCBSiO3, B CGSIOg Y la NagCaSi5012.
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1.3.2 Diagrama Isotémico a 770 °C del Sistema Na,0 - Ca0 - 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 del
sistema NaSi0; - CaSi0O; — 8i0; y dos regiones de solucion solida
comprendidas entre las fases Nay8i05 — NaxCaySizOg¢ y NayCaySis0g -
Na,CasSisO1s. Ademas, cantiene una amplia regidon meta estable cuyos vértices
lo constituyen las fases Na;Si0s, NaxCaSisOq2 vy SiO; La fase liquida se
encuentra en equilibric con las fases NaCaSisO12, SiO;, NazSixOs, NaSSiSOm.
Este diagrama vy el de la Figura 4 fueron considerados para la seleccion de las

compasiciones estudiadas en el presente trabajo.

Na2rQ-CaO-Si0

#0,510;

V] v — %
5G B0 maysyt. TO Nogwgthy B0 o0 100

Hoa % pesa

Figura 5 Sistema Na,0-Ca0-SiO; a 770 °C [Moir y Glasser,1976].
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1.3.3 Sistema NaxSi0O; — CaSiOs

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

Este diagrama presenta la regiéon de formacion de dos fases estables:
Na;CaSisOg a partir de 750 °C que tiene un punto de fusidén incongruente a
1,149 + 3 °C y la fase Na,Ca,SizOg cuyo punto de fusidn es congruente a 1,288
+ 1 °C. Los polimorfos de alta y de baja temperatura de este Gltimo compuesto

forman una amplia regién de solucién sélida (Figura 6)

1400 1 T I — T . 0 .
aCaSiOgz+Lig.-} 1idi3 35 + Lig. L.
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Figura 6 Equilibrio de fases del sistema Na;SiO3—CaSiOs [Moir y Glasser,1974]
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1.3.4 Diagramas de Fases Binarios Na;O —- SiO;, Ca0 - Si0O; y Na;O - CaO.

A) El diagrama de fases Na,O - SiO; (Apéndice C) fue reportado
inicialmente por F.C. Kracek en 1930 identificando en la regioén rica en silice
solo el metasilicato de sodio, cuyo punto de fusidn congruente es a 887 °C.
Hacia la regién 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 region reportan la formacion del compuesto NagSigO1e.
Este nuevo compuesto tiene punto de fusién incongruente a 808 £ 2 °C y se
descompone a p—Na,Si,Os 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 o6xidos refractarios cuyos
puntos de fusién se encuentran a 1723 °C para la silice y ~2570 °C para el
Ca0. La unica fase binaria es ia que se encuentra en el ternario de la figura 4,
el CaSiOs que presenta punto de fusion congruente a 1544 °C y un punto
eutéctico hacia la region rica en silice a 1426 °C.

C) Diagrama Na,0 - CaO (Apéndice E). La region rica en sodio es de
inferés por la reactividad que presenta [Roth, et al. 1981], se reporta la
formacion del carbonato doble de sodio y caicio Na,Ca(CO3), {(Nyerereite) cuya
estabilidad se encuentra a partir de 335 °C. Ademas se presenta un punto

eutéctico entre el Na,COj; v el Na,Ca(COs); a 725 °C.
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1.4 Objetivos

1.4.1 Objetiva General

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

Proponer nuevas formulaciones para la fahricacion del vidric
sodico—calcico en el sistema Na,0O-Ca0-8i0,, que favorezcan la reaccion total
sdlido-sdlido de la silice a temperaturas menores al inicio de la etapa de fusién

de la mezcla vitrea,

1.4.2 Objetivos Especificas

1. Analizar el proceso de descomposicion y formacion de fases al someter
las mezclas a un tratamiento térmico sistematico, en composiciones que
se encuentran dentro de la regidn NasCaSizOg — Na,CaSisOg - Si0;

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 (cullel).
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1.5 Hipoétesis

» Las composiciones que se encuentran en [a region de solucién sélida de
Na,Ca;Si;Og dentro del sistema Na,O — CaO ~ SiQ, 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 produccién de vidrio sddico—calcico, la adiciéon de vidrio
de reciclo como materia prima, permitira una mayor reactividad entre los

componentes previos a la fusidn.
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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 informacidbn sobre la
estabilidad térmica de las fases, los procesos de fusion, cristalizacion,
existencia de una sola fase o mezcla de eilas, entre ofras.

Los vidrios sédico—calcicos comerciales estan constituidos basicamente
por Na,CQOs, e} CaCO; y el Si0O-, por lo tanto fue necesario realizar un analisis
profundo en la informacién que proporcionan los diagramas de fases
Na,0-Ca0-Si0, para poder elegir e identificar aqueilas composiciones gue
promuevan la reaccidn total de la silice antes de iniciar la temperatura de fusion
de las mezclas.

Se seleccionaron varias compaosiciones con bajo contenide de SiQ,,
debide a que contiene amplias regiones de solucion soélida y mayor
concentracion de alcalinos (Na;O y CaQ) que permiten incrementar la
reactividad entre los componentes y otras cercanas al compuesto temario
Na,CaSisO4; (1:1:5), proporciones que utiliza actualmente ia industria en la
fabricacion de vidrio sédico—célcico.

Tomando en cuenta estas consideraciones se estudiaron nueve
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composiciones dentro del sistema Na;O-CaO-SiO;, comprendidas entre las
fases Na;CaSisOg—NaCa,Siz0~Si0; (Figura 7). Se consideraron tres regiones,
con diferentes contenidos de silice dependiendo de las caracteristicas térmicas
y estructurales que proporcionan el diagrama binario de Moir y Glasser [1874], y
de los ternarios de Shahid y Glasser [1971] y de Moir y Glasser [1976). Por lo
tanto, a continuacién se presentan los criterios considerados para elegir la
concentracion de las composiciones estudiadas.

Para cada region se seleccionaron tres composiciones y se mantuvo el
contenido de silice constante, por lo tanto la proporcion entre los Oxidos
alcalinos fue diferente para cada caso.

a) 50% molar de Si0.. En esta concentracion de silice existe una region de
solucion sodlida que involucra las fases NayCa;SizOs y NasCaSizOg. Se
consideré que esta disolucién entre sdlidos favorecera la reaccion entre las
diferentes fases que se formen durante el tratamiento térmico entre 700 y
900°C. Por ofro lado, dado que la temperatura de fusion de NasCaSizOg es a
1150 °C [Moir y Giasser, 1974), permitira que [os componentes reaccionen entre
si en un intervalo de temperatura amplio, ahtes de que aparezca la fase liquida.
Las composiciones seleccionadas fueron las siguientes; 1Na,0:1Ca0:28i0,

{1:1:2), 1.25Na,0:1.75Ca0:3Si0; (1.25:1.75:3) y 1Na2:0:2Ca0:3Si0; (1:2:3).
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Figura 7 Composiciones estudiadas en el sistema Na;O-Ca0-Si0; dentro de
la region comprendida por las fases NasCaSi;0g — NaCasSis0q —
SiOo.
b) §7% molar de SiO,. Las composiciones con esta concentracion de silice, se
seleccionaron porque se encuentran entre dos areas de soluciones sdlidas, que
estan comprendidas entre las fases Na,Ca,Siz0g — NasSi,05 y Na,CaySizs0g —
Na,Ca;Sig04¢ [Moir y Glasser, 1976]. La temperatura de fusidn en ambas
regiones es superior a 1100 °C. Las composiciones estudiadas dentro de esta
region fueron: 2Na,0:1Ca0:4Si0; (2:1:4), 1.5Na;0:1.5Ca0:45i0; (1.5:1.5:4) vy

1Na,0:2Ca0:48i0, (1:2:4).
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¢) 66% molar de SiO;,. Este intervalo presenta un mayor contenido de silice y se
encuentra cerca de la fase NayCaSisOq; que actualmente se utiliza en ia
fabricacion det vidrio [Szczesniewski y Bolic 2000] y su temperatura de fusién es
superior a 1000 °C [Shahid y Glasser, 1971]. En esta region se analizaron las
siguientes composiciones: 2Na0:1Ca0:6S8i0; (2:1:6), 1Na;0:1Ca0:4Si0;
(1:1:4) y 1Na,O:2Cad:635i0; (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 {as muestras como polvo y ademas se
compactaron en forma de pastillas; posteriormente se realizéd la caracterizacion

identificando las fases en las diferentes etapas del proceso.

2.1 Reaccién por Estado Sélido Utilizando Reactivo Analitico

2.1.1 Tratamiento Térmico

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

acetona hasta la evaporacion total del solvente. Se prepararon dos tipos de
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muestras para cada composicion. La primera serie se compacté en forma de
pastillas utilizando una prensa hidrdulica (Imperial, modelo 2000), mediante la
aplicacion de una presion de 3 toneladas por cm? durante un minuto. El
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 un tratamiento 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 calentamiento fue de 66 horas. El
tratamiento térmico se efectud 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 llevé a cabo a presion atmosférica y se
realizd simultaneamente para tos dos tipos de preparacion de muestras {polvos
y pastillas). Es importante sefialar que se registrd e! peso antes y después de
cada tratamiento térmico, con el fin de cuantificar la posible volatilizacion del
carbonato de sodio.

Se realizd el andlisis cualitativo y semicuantitativo de las fases
policristalinas que se formaron durante el proceso de la reaccidn por difraccién
de rayos X. Para detectar la presencia de la fase liquida en los tratamientos
cercanos a la fusion se utilizd un microscopio dptico 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 analisis de tas fases presentes en cada etapa del
tratamiento térmico se realizaron utilizando la técnica de difracciéon de rayos X,
por el método de polvos. Estos estudios se efectuaron con un difractémetro de
rayos X (Siemens, modelo D-5000) con geometria Bragg-Brentano y una
radiacién monocromatica de Cu Kaqs2 (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 procesc de
reaccion. La velocidad de registro seleccionada fue de 0.02° con un tiempo de
1s por cada paso. Se utilizd la base de datos de patrones de difraccion del
ICDD (/ntemational 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 ademds 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 difractdémetro

[[ICDD-PDF, 2000].
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TABLA ITI

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

Fase *PDF No 26 () Fase *PDF No 26 {°)
Na.COs 19-1130 30.17 | NazSiO, 16-0818 16.85
CaCO; 05-0586 2943  |NaxCazSi07 | 10-0016 44.40
Si0; 46-1045 26.66 |NasCaSizOy | 37-0282 48.15

a—-NaS$i,0s | 22-1397 23.56 |NaxCasS8i0s | 23-0670 33.26

Na,Ca(CO;),| 28-1059 14.30 |Na;Caz8is05 | 22-1455 33.53

Ca®Q 371497 37.37 Nazcaasi5015 23-0671 29.85

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

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

rayos de tuz, 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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termogravimétrico (ATG) en cada una de las compasiciones estudiadas, para
determinar los cambio de fases (debidos al polimorfismo, formacidon 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 realizdé a una velocidad de 10 °C/min utilizando a-Al;0; como

estandar de referencia.

2.3 Adicién de Vidrio de Reciclo

Se seleccionaron las composiciones que presentaran mayor reactividad
por estado sdlido, antes de la fusién, y se afnadié vidrio de reciclo conocido
como cullet, que fue proporcionado por fa industria del vidrio. El vidrio reciclado
fue necesario someterlo previamente a un tratamiento de limpieza con agua y
jabén, posteriormente se molid en un mortero de porcelana con el fin de obtener
un tamafio de particula entre 425-300 pum.

La composicidén del vidrio de reciclo se determing por fluorescencia de
rayos X (DIANO serie 2000) y se observd que estd formado por tres
constituyentes principales: 70 % de SiO;, 14 % de NaxO, 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 estudid la influencia que tiene el afiadir
diferentes cantidades. Se eligieron dos proporciones de 10 y 30 % de vidrio
reciclado con ftres composiciones diferentes, siendo las siguientes:
1Naz0:1Ca0:28i0, (1:1:2); 1.25Na;0: 1.75Ca0:38i0; (1.251.753) vy
2Na20:1Ca0:4S8i0; (2:1:4).

TABLA TV

ANALISIS QUIMICO DEL VIDRIO DE PROCEDENCIA INDUSTRIAL

Oxidos % peso
SiO» 70.98
NaQ 14.22
CaQ 11.24
Al2O4 2.08
MgQ 0.26

Fe203 0.1
BaO 0.03

Dado que al anadir el vidrio de reciclo se modifica la composicion inicial
de la mezcia, las compaosiciones finales se muestran en la TABLA V. Estas
mezclas recibieron el mismo tratamiento térmico que las muestras sin adicién
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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TABLAV

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

PESO DE VIDRIO DE RECICLO
Composicion vidrio Na.O CaO Si0;
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
1.25:1.75:3 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 57.38
2:1:4 0 29.48 13.34 57.17
2:1:4 10 28.07 13.17 58.74
2:1:4 30 24.5 12.96 62.53

2.4 Reaccion por Estado Sdlido 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,
Ca0, y SiO»: (1:1:2), (1.25:1.75:3} y (2:1:4). Estas mezclas recibieron el mismo
tratamienta térmico que el aplicado a los reactivos analiticos y que se describen
extensamente en la seccién 2.1, y los analisis de fases por difraccion 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

componentes principales:

a) arena, como fuente de SiO;

b) caliza, que se utiliza como fuente de Ca0O

¢) soda, como fuenie de Na,O

La caliza y la arena provienen de canteras naturales, mientras que la

soda se abtiene por el método Solvay. La determinacion de la composicién

quimica de estos materiales se llevd a cabo mediante un equipo de

fluorescencia de rayos X (modelo DIANQ serie 2000) y los resultados se

muestran en la TABLA VL.

ANALISIS QUIMICO DE LA MATERIA PRIMA DE PROCEDENCIA

TABLA VI

INDUSTRIAL
% SiO; | Na;O | Ca0O | Al,O; | Fe;03 ] MgO | KO | TiO; | SO
peso
Arena | 9849 | 0.04 | 0.04 | 0.76 | 0.064 0.26 | 0.067
Soda 58.34
[ Caliza| 1.11 5375 0.21 | 0062 | 0.92 | 0.04 0.03

Debido a que la materia prima es de origen industrial, se caracteriza por

mostrar una alta heterogeneidad en el tamano de particula, por lo tanto, fue

necesario determinar este parametro.
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El tamafo de particula se midid por el método de tamizado. Se utilizaron
mallas USA estandar ASTM especificacidon E-11 con diferentes nameros 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 (SiOz), soda (NazxCOs) 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).

60 -
fl
50 1]
404 @ Na2CO3
MW CaC03

30 6 Si02

20 -

10 Y

850 710 600 500 425 300 212 150 106 75 63 45
#MALLA (um)

Figura 8 Distribucién del tamarfio de particula de la materia prima industrial
arena {Si0,), caliza (CaCOs3) ¥ soda (Na,COs).
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La distribucion del tamafio de particula para la arena mostré un
porcentaje muy bajo de 7 % para un tamano de particula 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 tamario de particula mostrd una distribucion tipo
Gaussiana, observandose una mayor proporcion dentro del intervalo entre 212
a 300 pum. Por ultimo, la distribucion de la caliza fue mas homogénea 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 sélido y no presentan la fase vitrea a
temperaturas menores de 900 °C, se procedié a calentar el material hasta
alcanzar la fusion total y obtener el vidrio. Sin embargo, fue necesario ajustar la
composicion de los componentes a la proporcion utilizada cominmente en el
proceso industrial, que tiene la siguiente relacién molar: 74.1 % SiO,, 156 %
Naz0, 10 % CaO y 0.9 % Al,03. La preparacion de esta mezcla final fuvo 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 fabricacidn de vidrio industrial, para llevar a cabo la fusion hasta

obtener un vidrio. Este tratamiento se realizé en un horno de alta femperatura
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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)

ll'lll'll'l'rlllrllj
o0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 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 fusion: La mezcla se calentd inicialmente a una temperatura de
400°C, a una velocidad de 13.3 °C/min; después se elevd hasta 800 °C y se
mantuvo 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 fusién.

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 mantuvo la muestra durante 45 minutos a 1350
°C.

3) Etapa de recocido: Se transfirid el fundido a una plancha de acero para
someterla a la etapa de recocido y se colocd 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 dejé enfriar lentamente hasta
alcanzar la temperatura ambiente, La (ltima etapa de enfriamiento tiene una
duracién de 12 horas.

Se analizé la composicién quimica por fluorescencia de rayos X del
producto 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 ¢ 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 segin la norma ASTM C336 - 71
(revisado en 1991) utilizande un horno Tem-Press Research. Por dltimo, la
densidad se midio con un comparador de densidad por el método de flofacidn

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

En este capitulo se presentan los resultados del analisis cualitativo y
semicuantitativo realizados en las diferentes composiciones estudiadas, dentro
de la region Na,CaSizOg-NayCa,Sis0.—Si0; (Figura 7), con el fin de determinar
la evolucidn de la formacion de las fases cristalinas y de la fase vitrea durante el
tratamiento térmico. Se emplearon dos metedologias en el tratamiento de [a
materia prima, en forma compacta y como polvo. Estos estudios se realizaron
utilizando las técnicas de difraccion de rayos X, microscopia éptica y analisis
térmico.

Las muestras se prepararon mezclando ios 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 analizé 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 fuvieran la mejor reactividad solido—sdlido, esto es, que no
mostraran la presencia de silice libre a temperaturas cercanas a la temperatura
de fusidn. 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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glima seccion se presenta el proceso de fusion de tres vidrios utilizando
materia prima de origen industrial que fueron sometidos a diferentes
tratamientos térmicos en la etapa de pre-calcinacion. La formula final para las

tres mezclas fue la misma: 74.1 % SiO;, 15 % Naz0, 10 % Ca0O y 0.9 % ALOs;.

3.1 Estudio de las Reacciones en Fase Sdlida
Utilizando Reactivos Analiticos

Se seleccionaron hueve composiciones con tres diferentes cantenidos de
silice de 50, 57 y 66 % molar. Fijando la concentracidon de SiO; se eligieron tres
composiciones variando la relacion Na;O:;Ca0Q 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 seccion 2.1 del capitulo 2. Los analisis cualitativo y
semicuantitativo se efectuaron por difraccién de rayds X y después de cada
tratamiento iérmico se observaron en el microscopio optico para identificar la

temperatura de formacion de [a fase vitrea.
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3.1.1 Composiciones con 50 % Molar de SiO-

En la regiébn con bajo contenido de silice se estudiaron tres
composiciones: 1Na;0:2Ca0:3Si0; (1:2:3), 1.25Naz0:1.75Ca0:35i0; (1.25:
1.75:3) y 1Na,0:1Ca0:2Si0; (1:1:2).

A partir del andlisis por difraccion de rayos X se observdo en los
difractogramas la formacién de cal y de varias fases binarias como el
bicarbonato doble de sodic y calcio, el metasilicato y el disilicato de sodio. Por
otro lado, a temperaturas elevadas se favorecid la formacion de varias fases
ternarias: NapCazSiz0y (1:2:3), NayCaySi:0; (1:2:2), NasCaSisQy (2:1:3) y
Na;CasSi;0s (1:3:2). Para la identificacion de las fases presentes se utilizé la
hase de datos de patrones de difraccion del International Center for Diffraction
Dafa [ICDD-PDF,2000]. En las Figuras 10 y 11 se presenta la evolucion
estructural de las fases con relacién al tratamiento térmico de la composicion
1Na0:2Ca0:3S8i0,, con y sin compactar. En estas figuras se sefialan con
nimeros 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 las composiciones se presentan en forma
tabular en el apéndice F.

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

considerando el area bajo [a curva del pico de maxima intensidad de cada fase.
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La medicion se realizé 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 analisis semicuantitativo con el tratamiento
térmice para las composiciones con 50 % de Si0O,, (Figura 12), muestran la
formacion de diferentes compuestos cuya proporcion va aumentando y despuées
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 650 °C. La reaccidn total entre este Oxido con los
demas componentes ocurrié 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(CO3)2), solo se formd 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 la silice con soda, se favorecié debido
a la elevada reactividad del Na,COs. El metasilicaio de sodio (NaySiO;) se
observd en la composicion con alto 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 {fratadas en polvos y de 700 hasta 850 °C en las

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

Con relacién a las fases ternarias se observd la fase NayCa,S5i;Og (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,Siz0O7 (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 sadio fue necesario aplicar
mayor temperatura para favorecer su formacién a partir de 700 °C. En
concentraciones con 20 % molar de sodio se formd en el intervalo de 650 a
750°C y a mayor contenido de sodio (25 %) Unicamente a 750 °C. También se
identificd la fase NasCaSi;Og (2:1:3) en la composicion rica en sodio entre
750-930 °C para pastillas y 850-1000 °C para polvos. La fase NayCazSi;Os
(1:3:2) sblo se abservd en las muestras prensadas con alto contenido de calcio
(33 %), en el intervalo de 750-900 °C.

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

previo de compactacion.
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Figura 10 Evolucién de la composicion 1:1:2 (polvo) con la temperatura,

1) SiOz, 2) 03003, 3) N82003, 5) Na28i205, 6) NaZCaQSi207,
7) NazSi03, 8) NaxCa,SiaOg, 9) NasCaSizOg, 10) Cal.
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