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Figura 11 Evolucién de la composicion 1:1:2 (pastilla) con la temperatura.
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3.1.2 Composiciones con 57 % Molar de SiO,

Se estudiaron en esta regidon con un contenido de 57 % molar de silice
las composiciones: 1Na;0:2Ca0:4Si0; (1:2:4), 1.5Na;0:1.5Ca0:4Si0;
(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 2Naz0:1Ca0:4Si0; (2:1:4), con y sin compactar en el intervalo de
400 a 900 °C. La proporcidn 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 fusién de la mezcla con una linea vertical.

En general, se formd el oxido 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 reaccion entre la soda y la calcita para formar el
carbonato doble de sodio y calcio (NaCa(CO3);) se detectd desde 500 hasta
650 °C cuando las muestras estaban compactadas, en las tres composiciones
analizadas. Con relacion al metasilicato de sodio (Na;SiO3) sélo se registré
entre 600 y 800 °C en composiciones cuya relacién Na,O:CaO > 1, en ambos
tratamientos. En cambio, el disilicato de sodio (0-NazSi>0s5) 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 tratamiento térmico

se identificd el Na,Ca,Siz0s en todas las composiciones con y sin compactar
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entre 750 y 1000 °C; ademas se formo la devitrita Na>Ca3SigO1s (1:3:6) en la
composicion con mayor contenido de caicio.

En esta region se detect6 la presencia de vidrio cuando adn habia SiO;
libre, con excepcion en la composicién rica en sodio (2:1:4) donde la silice
reacciono totalmente 100 °C antes de la formacion de la fase vitrea. La fusién
parcial inicia a 700 °C en concentraciones bajas en NazO (14 % molar) y
conforme aumenta su contenido se desplaza a temperaturas mas elevadas,

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

Las composiciones analizadas en la region con 66 % de silice fueron:
1Na,0:2Ca0:6Si0; (1:2:6); 1Na 0:1Ca0:4S8i0;: (1:1:4) y 2Na;0:1Ca0:6Si0,
(2:1:6). Los difractogramas obtenidos para la composicién 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 variacién de la
temperatura se presentan en la Figura 18.

En esta region el dxido de calcio (Ca0) 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,Si0;) se detectdé en la composicién con
mayor contenido de sodio (22 % molar) en el intervalo de 650-800 °C en los
polvos y de 600-700 °C en las pastillas. El disilicato (a-Na;SizOs) se identificd
en todas las muestras en el intervaio de 550 a 750 °C, en ambas formas de
tratamiento.

Se obtuvieron las fases ternarias Na;Ca;Siz0g y Na;CasSigO4e, €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 alin a 950 °C en algunas composiciones principalmente en (1:2:6),

debido a se encuentra situada en el tridngulo donde la SiO; constituye uno de

68



los vértices y por lo tanto, es una fase de equilibrio. También en esta region se
presentd la fusion parcial antes de que la silice reaccionara completamente en

las tres composicionas 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 llevé a cabo un registro de peso en las hueve 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 SiO;; sin
embargo, con mayor contenido de alcalinos (50 %) al compactar el material

favorecié 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 sddico-céalcico 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 afiade un producto terminado [Fernandez
Navarro, 1991; Salmang, 1962].

Para llevar a cabo este estudio, se seleccionaron las tres compaosiciones
gue presentaron una reaccién completa de la silice antes de la fusion parcial de
la mezcla, siendo las siguientes: 2Na,0: 1Ca0: 48i0; (2:1:4), 1.25Naz0:
1.75Ca0: 3Si0;(1.25:1.75:3) y 1.Na;0O: 1Ca0: 2Si0; (1:1:2).

Las mezclas se prepararon utilizando reactivo analitico y vidrio de regiclo
que fue previamente tratado segun la descripcion de la seccidon 2.3 y se les
aplicé el tratamiento térmico descrito en la seccion 2.1 del capifulo 2,

Inicialmente se estudid el efecto de compactacion en la composicion
2:1:4 y como el material en polvo mostré menor reactividad, las ofras dos
composiciones (1.25:1.75:3 y 1:1:2) se analizaron sélo 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 adicidon del vidrio de reciclo a las mezclas ocasiona que la
composicion inicial se modifique, dado que su composicién guimica tiene un
alta contenido en silice. Por lo tanto, tas composiciones finales se desplazaron
hacia la region 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,0:1Ca0:4Si07)

La evolucién en la formacidn de las fases con el tratamiento térmico al

adicionar 10 % en peso de vidrio, se presenta en la Figura 22a para el polvo y

22b para pastillas. El andlisis semicuantitativo mostré que las fases presentes

en ambos tipos de muestra fueron: a—Na;Si;Os en el intervalo de 500 a 800 °C;

Na,Si0; de

700 a 750 °C y la fase Na,Ca(COa3), que se forma solo en la mezcla

compactada, desde 500 hasta 650 °C.
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Figura 22 Evolucidn en la formacién de fases en la compaosicion

2Nay0:1Ca0:45i0z al adicionar 10 y 30 % de vidrio de reciclo.
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La fase ternaria Na>Ca,SisOs, se detectd de 800 a 900 °C cuando se
tratd 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;Os de 500-800°C, el
Na,Ca;SisOg entre 750 y 900 °C y en las mezclas compactas Na,Ca(COs)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 tratamiento el
comportamiento en la evolucién de formacion de fases fue similar cuando se
adicioné 10 % de vidrio.

b) Composicion 1.25:1.75:3 (1.25Na>0:1.75Ca0:38i0)

Esta mezcla se analizé compactada can 10 y 30 % de vidrio. Se detectaron
seis fases, tres de ellas ternarias. Cuando se adiciond €l 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
0—NaxSi;05 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 Nax;Ca,Si;Os (750-950 °C) y
Na,Ca3Sis04s (800-950 °C). El comportamiento observado cuando se adiciona
30 % (Figura 23b) de vidrio es muy similar; la dnica diferencia es la presencia
del metasilicato de sodio (Na;Si0O3;) en un intervalo de temperatura muy

pequefio, 700-750 °C.
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Figura 23 Evolucidon en la formacion de fases en la composicion
1.25Na>0:1.75Ca0:38i0; con adicion de 10 y 30 % de vidrio
de reciclo.

¢) Composicion 1:1:2 (1.Na;0:1Ca0:25i0y)

Esta composicion se encuentra en la region del 50 % motar de silice junto
con la composicion (1.25:1.75:3) del inciso b, su comportamiento en la
formacion 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 detectd la formacion de la devitrita NayCazSisO1s ¥ tampoco de CaO. El
analisis semicuantitativo de la evolucion de fases para esta composicidn 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 25 Formacion de fases con la temperatura, de la mezcla 1:1:2 con
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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 seccidn se presenta el estudio de las reacciones por estado
solido de tres composiciones con 0, 10 y 30 % de vidrio de reciclo:

2Nay0:1Ca0:4S5i0; (2:1:4),
1.25Na0:1.75Ca0:38i0,(1.25:1.75:3)
1Na,0:1Ca0: 28i0,(1:1:2)

La materia prima que utiliza la industria del vidrio esta 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 moli6 a un tamarfio de particula comprendido en el

intervalo de 325 a 400 pm.

) Composicion 2Na,0:1Ca0:4Si0, (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(COz); se detecté solamente en
la muestra compactada a bajas temperaturas de 500 a 600 °C. Los compuestos
a-NazSiOs y NazCa,SisOy se formaron en el intervalo de 700 a 850 °C en

todas las mezclas (polvo y pastilla).

b) Con adicién de 10 % vidrio: se identificaron las fases Na,Ca(COzs), entre
400 a 600 °C y NaxCa,Si;09 de 800 a 900 °C en ambas formas de trabajo; en
las mezclas compactas a—-Na»Si,Os desde 700 a 800 °C y de 750 a 850 °C

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

c) Con adicidén 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
formacion de estos Ultimos dos compuestos es mayor cuando el contenido de

vidrio de reciclo es menor.
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Figura 27

Evolucion en la formacion de fases en la composicion 2Na,0:1Ca0:
4S5i0; a partir de materia prima con adicién de 0,10 y 30 % de vidrio
de reciclo.
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i) Composicion 1.25Na,0:1.75Ca0: 3Si0, (1.25:1.75:3)
Esta composicion se analiz6 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
identificé en el intervalo de 400 a 600 °C; el a—Na»Si2Os de 700 a 800 °C; la

fase Na,Ca,Si,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 a—NazSi,Os de 700-750 °C; y las

fases ternarias Na»Ca,Si; 07 de 600-800 °C y Na,Ca,Si;Og de 800-850 °C.

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

no se observa la presencia del disilicato de sodio.
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iii) Composicion 1Na;0:1Ca0:28i0; (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 adiciond 10 % de vidrio y en la Figura 31
con adicion de 30 %.

El comportamiento en este caso, mostré la formacion de tas 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,0Os de 750 a 800 °C con
0y 10 % de vidrio y en el infervalo 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 formacién de las fases ternarias inicia a bajas
temperaturas de 600 hasta 850 °C para NayCa;Si,;0O; y de 700 y 850 °C para

Na;CasSi30g, con y sin adicién de vidrio reciclado.

89



0% g8
A. a
Q s 8 6 8
= 8 8 8 | al 8 900 °C
=~ P
S
- 6. 6
-] 6 8
° s 5% /s 6 &% s00°c
(174
= 1
L
B
c
2
£
1 ;8 700 °C
3”&{%‘ 11
._—NJ«‘WWW‘)\W
L B i N N I B e B B
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 B0
206
0 % 1
1 & 600 °
ls 1 0°C

Intensidad Relativa (u.a.)

4 44
4 | ! 500 °C
A _._AJL L\..l’ﬁj\-.. _WJMN‘\&JW-J\I—'—’LA.._—M&-M
1
2 3
1 J / 1 400°C
v L) LA i 1 i T T ] T T rr | L ¥
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26

Figura 29  Evolucién de la composicion 1:1:2 con temperatura utilizando
materia prima. 1) Si02, 2) CaCOs;, 3) Na,COs, 4) NaxCa(COa)z,
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Figura 30 Evolucién de la composicion 1:1:2 con la temperatura. Materia prima
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Figura 31 Evolucién de la composicion 1:1:2 con la temperatura. Materia prima
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4) Nagoa(CC)s)z, 5) NﬁzSizOs, 6) NaQCEQSizo';, 8) NQzCﬂzSisOg.
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3.3 Analisis Térmico

3.3.1 Mezclas Utilizando Reactivo Analitico

El estudio térmico (ATD--TG) se realiz6 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 formaciéon de fases y
finalmente a la fusion del material. En el enfriamiento sé6l0 en algunas
composiciones se registraron picos exotérmicos debidos al cambio polimérfico
que presenta la fase Na>CaySisOg (1:2:3). Junto con el analisis térmico se
realizé un estudid termogravimétrico (TG) para detectar la pérdida de peso (en
%) originado por la eliminacién de agua de hidratacion y de CO; proveniente de
los carbonatos. Como ejemplo se eligieron tres gréficas representativas, que
corresponden a cada una de las tres regiones esiudiadas con diferente
contenido de SiO; (50, 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 1Naz0:2Ca0:33i0; (1:2:3) se muestra en

la Figura 33. El peso inicial fue de 11.78 mg, con el tratamiento térmico mostrd
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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 sodio que reacciona con la
silice y el calcio para formar los compuestos ternarios (3 %). E! peso final de Ia

muestra a 1300 °C fue de 7.98 mg.
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Figura 33 Analisis de ATD-TG de la composicion 1Na,0:2Ca0:3S8i0-

En el analisis térmico diferencial durante el calentamiento se detectd un
pico endotermico a 80 °C que corresponde a la deshidratacion del agua; otro a
580 °C debido a la reaccién del carbonato de sodio con diéxido de silicio para
formar el disilicato de sodio; en la sefial de 730 °C se forma la fase iernaria
Na,CayS8i;0g; a 760 °C se debe a la descomposicion del carbonato de calcio y
la formacion del CaO; la inflexién a 815 °C se asocia con la fusidn del carbonato
de sodio remanente y el de 825 °C con la formacion de la fase NaCazSi;Os.
Finalmente a 1290 °C se presenta la fusion de {a fase (1:2:3). En el enfriamiento

se registraron dos picos exotérmicos a 1200 y 450 °C, correspondientes a la
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cristalizacién de la forma alta y baja temperatura de la fase NaxCa,;SisOg,

respectivamente.

b) Composiciones con 57 % Molar de SiO;

La Figura 34 muestra el termograma que se obtuvo de la composicion
1.5Na20:1.5Ca0:4S8i0; (1.5:1.5:4). El peso inicial fue de 11.33 mg y se registrd
una pérdida total de 28 %, donde el 3 % se debe a la eliminacion de agua y el
25 % a la pérdida del CO; de los carbonatos y su posterior reaccion con los
demas compeonentes. 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
reaccion con el silicio y el calcio. Se obtuvo un peso final de 8.16 mg.

El analisis del ATD detectd en el calentamiento dos picos endotérmicos a
80 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 formacién
del disilicato de sodio, después se forma otro pico endotérmico ancho, como un
doblete integrado, con maximos en 700 y 730 °C. El primero corresponde a la
reaccién del carbonato de sodic con el didxido de silicio para formar el
metasilicato de sodio Na;SiO;, y el segundo se forma la fase Na,CaySizQq.
Posteriormente, a 760 °C se observa la descomposicién del carbonato de caicio
y consecuente formacién de CaO. En 815 °C funde el Na;COs. Por uitimo, a
1120 °C el pico exotérmico se debe a la fusion total de la mezcia. Durante el
enfriamiento no se observd la formacidon de picos, debido a que la muestra

fundié completamente y en el franscurso 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 composicion 1.5Na>0:1.5Ca0:4810,

¢) Composiciones con 66 % Molar de SiO;,

Para la composicidon 1Na,0:2Ca0:6Si0, (Figura 35} la cantidad de
muestra utilizada fue de 10.28 mg vy 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 fusidn del carbonato de
sodio y la reaccion 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 1NaQ:2Ca0:6Si0,

Durante el calentamiento el ATD mostré la formacién de un pico
endotérmico a 90 °C debido a [a eliminacién de agua, un pico endotérmico a
580 °C asociado a la formacion del disilicato de sodio, un pico ancho airededor
de 730 °C que corresponde a la formacion de las fases ternarias: Na,CazSizOgy
Na,Ca3SigOqe. LOS picos endotérmicos de 760 y 825 °C corresponden la
eliminacion del CO» del carbonato de calcio y fusidn del carbonato de sodio,
respectivamente. A 1050 °C se observa una depresion en la curva que indica Ja

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

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

La composicidn 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, 10y
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. Los resultados se presentan en la Figura 36.
a) Con 0 % en peso de vidrio (Figura 36a). El peso de la muesira fue de
10.20 mg. El andlisis TG mostro 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,SizOg. 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 pérdida total de 27 %.

El ATD mostré la formacion de ocho picos endotérmicos. Los primeros
maximos se encuentran a 85 y 100 °C producto de eliminacién del agua; los de
120 y 180 °C corresponden a las fransformaciones polimérificas de la silice: la
primera sefial se debe al cambio de y —» B y la segunda de B — a de la
tridimita; un pequerio 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

eliminacién de CO, de los carbonatos y a la formacién del disilicato de sodio y
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de 1:2:3. Un maximo a 854 °C corresponde a ia fusién de Ja fase Na,CQjz ¥ 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 mostrd una pérdida total de peso de 24 %

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

presente en la mezcla y el 21.5 % restante del CO,. El 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 didxido de silicio para formar el

disilicato de sodio. El pesc final de la muestra fue de 8.84 mg.
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El andlisis 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 Ia tridimita. Una pequefa inflexion 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 endotérmico a 690 °C producto de la eliminacién de los

carbonatos y formacion del disilicate de sodio. Finalmente a 840 °C, se forma la

fase Na,CaoSisOg e inicia la fusién parcial de la mezcla.
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Figura 36b Analisis de ATD-TG de la composicién 2Nax0O:1Ca0:4Si0;
formada a partir de arena, caliza y soda con adicion de 10 % de
vidrio de recicio.

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

fue de 11.28 mg. Bl TG presentd una pérdida total de 18.5 % que corresponden
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al 2.5 % producto de la eliminacién 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
polimorficas de la tridimita y de cuarzo, respectivamente; el de 330 °C se debe a
la formacidén 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 fusion del Na,COs € inicio de la fusion de la mezcla policristalina.
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Figura 36c Analisis de ATD-TG de la composicion 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 Fusion y Caracterizacion de ios Vidrios

Una vez identificadas las composiciones que presentaron una reaccion
completa del silice, antes del inicio de la fusién parcial, se procedio a calentar la
mezcla hasta alcanzar la fusion fotal 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 % SiOz, 15 % Naz;0, 10 % CaO y 0.9 % de
AlbO3. Cabe hacer mencidén que 0.38 moles de Na>O del total se adicionan
como Na,SO4 que actuara 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-calcinacién como se describe a

continuacion:

1) Mezcia A. La materia prima no se sometido a un tratamiento térmico
previo a la fusion. La composicion molar de la mezcla consistiéo de 74.1 % de
sllice (proveniente de la arena); 15 % de Na;O que se distribuye en 14.62 %
que proviene de la soda y 0.38 % de Na;S0,4 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 proporcién de materia prima; 24.62 % de SiO;, 14.62 % de Na,0O y 10
% de CaO (% malar), Se sometio a un calentamiento previo de 800 °C por una

hora y se dejo enfriar. Posteriormente se adiciond la silice, el sulfato de sodio y
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la alimina para ajustar la composicién del vidrio a: 74.1 de SiO,, 15 de Nay0,

10 de CaQ vy 0.9 de Al,O3 % molar.

3) Mezcla C. La dosificacion para la preparacion de la mezcla es igual al
procedimiento descrito en la mezcla B. La (nica variante consistid en el
fratamiento 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 continuacidén 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 VIL.

TABLA VI

PUNTOS FIJOS DE VISCOCIDAD Y DENSIDADES DE LOS TRES VIDRIOS

Tratamiento | Punto de Punto de Punto de Densidad
térmico suavizado | recocido recocido g/om™
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 (soffening point) se obtuvo a 741 + 3 °C, los
puntos de recocido superior (annealing poinf) 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 fusion. Se

cuantificaron nueve 6xidos que se describen en la TABLA VIII.

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; 7272
Na,O 14.55
CaO 9.13
Al,O3 2.45
MgO 0.13
Fe,Os 0.110
BaO 0.024
K»0O 0.33
S0, 0.36
TiO, 0.092

Para determinar el efecto de pre—calcinacién sobre la formacion de las
burbujas, se analizaron los vidrios con el microscopio 6ptico. Inicialmente 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 (NaxSiOy)
(Figura 38) y se observd que la mezcla B mostrd mejores caracteristicas
visuales en cuanto a fransparencia y homogeneidad, presenté menor cantidad
de burbujas con un tamario de 5 mm y de acuerdo a la ecuaciéon 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-calcinando 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,SQ; como 4&finante (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 sdlido. Se eligieron 9 mezclas con diferente
contenido de sflice (50, 57 y 66 % de SiO2) y se describe la evolucion en la
formacion de las fases por efecto de la temperatura. Se detectaron tres mezclas
en la region de solucion sélida que mostraron una reactividad total 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 fusidn, 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 adicién 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 vidrioc de uso comercial. Finalmente se
mencionan las ventajas que se obtendrian al emplear estas mezclas pre-

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

Uno de los retos de la industria de fabricacion de vidrio sodico—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: NaCaSisOq;, NaxCazSisO1s ¥
Na,Ca;Siz0Og¢ [Pita y Bolio, 2000]; inclusive se han utilizado mezclas que
contienen una proporcién 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 formulacién 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
ofigina fa formacion de aglomerados previos a la fusion. Por otro 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

aiternas 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 sblidos y el inicio de ta fusian.

Dado que los diagramas de fases proporcionan informacién sobre la
interaccion entre los soélidos, sobre la estabilidad térmica de las fases, describe
los procesos de fusidn y de cristalizacién, et¢. [Hummel, 1984], se realizd un
analisis exhaustivo sobre el sistema Na,0-Ca0-SiO; (Figuras 4-6, 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;—CaSiO:—-Si0; se localizan
cuatro fases ternarias NayCaSisO2 (1:1:5), NayCasSigO1s (1:3:6), NasCaSizOq
{2:1:3) y NaxCa,Siz0 (1:2:3) cuyos puntos de fusion elevados son de 1050,
1045, 1150 y 1289 °C, respectivamente., Ademas sobre la linea de unidn
Na;O-SiO. se localizan dos compuestos binarios NazSixOs (1:2) y NasSigOsg
(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;0-5i0, con concentraciones
de calcio menores al 10 % motar. En este caso, cuatro de los puntos triples
limitan el campo de cristalizacion primaria de la composicion Na,CaSisO12, por
lo 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 &} campo de
cristalizacion de B CaSiOs, se presentan a 1030, 1035 °C y dos a 1125 °C. Las

composiciones que se encuentran en la regidn 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,CaSisO1z (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 6xido sin reaccionar porque
constituye uno de los vértices del triangulo, ademas la temperatura de fusién de
las mezclas aumentara con el contenido de silice.

e) Por (ltimo, las mezclas que contengan una concentracién de silice
menor (con 50 %) muestran una regién amplia de soluciones soélidas entre las
fases Na,Ca,Sis0 y NasCaSi;0q que se extiende hacia el interior del ternario,
esto es hacia las fases Na;Ca3SisO16 ¥ Na25i>0s.

Tomando en cuenta estas consideraciones, se seleccionaron nueve
composiciones que se indican 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 otro tado, aprovechando la presencia de regiones extensas de
soluciones sdlidas se eligieron seis mezclas con 57 y 50 % de silice y al
incrementar el contenido de alcalinos la reactividad entre los componentes se
vera favorecida.

Generalmente, las reacciones por estado sdlido que involucran silicatos
forman varias fases que aparecen dependiendo del tiempo de reaccion y de la
relacidbn 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 eliminacién del CO, a partir de los carbonatos; de
sintesis cuando se forman los silicatos binarios a partir de los Oxidos y por
ultimo, las reacciones denominadas consecutivas que se presentan cuando se
afiade a un compuesto binario mayor canfidad de los Oxidos para obtener los

silicatos ternarios.

60 Na,ss,o+ 0 100
Har0 1moim o4 W% 2 S0z

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

® sobre el diagrama isotérmico a 770 °C tomado de Moir y Glasser,
1976.

Para observar la evolucion de las reacciones durante el calentamiento y
analizar la inferaccion entre las fases, se efectud un andlisis 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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difraccion de rayos X los compuestos formados en cada etapa de la reaccion.
Se observaron las siguientes generalidades.

» El 6xido de calcio (cal) se obtuve como producto de la descomposicidn
del carbonato de calcio (ecuacion 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 reaccion y disminuye la temperatura de
descomposicién hasta 650 °C.

CaCO; —» CaQ +CO, T 4.1)

» En todas las mezclas se observd la formacion de o-NazSix0Os, 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
(ecuacién 4.2).

Na,CO; + 2Si0; — NaySi;0s + CO, T (4.2)

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

Na,CO; + Si0; - Na:Si03; + CO. T (4.3)

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

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

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

a la ecuacion (4.4), o entre la reaccién del metasilicato de sodio con la cal y la
silice, segun la ecuacion (4.5)

Na,Ca(COs); + Ca0 + 2Si0; - NazCa:Si:O7 + 2C0, T (4.4)
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Na,Si0O3 + 2Ca0 + SiO, — NaxCaxSiy07 (4.5)
¢ Con exceso de metasilicato de sodio se favorece la formacion de la
fase Na,CaSisOq detectada en la regidn del 50 % de silice.
2Na,Si03 + Ca0 + Si0, — NaCaSiz0g (4.6}
e La devitrita, Na,CaxSisO1s aparece en mezclas ricas en silice de 66 % y
en la region del 57 % sélo en la composiciéon con mayor contenido de calgio.
Na;Si,Os + 3Ca0 + 4Si0; — Na,CasSigOqs (4.7)
» En todas las composiciones estudiadas se identificd NayCa,Si;Qq. La
gran estabilidad de esta fase se atribuye 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 reaccidn que procede es
NazSi;0s + 2Ca0 + Si02 —» NayCasSiz0q (4.8)
ii} En la regién de alta concentracién de alcalinos se observa
Na,Si0; + 2Ca0 + 28i0; - NayCaySisOq (4.9
iif) Esta ecuacion se presenta en la regién con < 57 % de silice
Na;Ca(CO3); + Cal + 3Si0; - NayCa,SisOq + 2CO; T (4.10)
iv) Este tipo de reaccion se presenta en la regidn con 50 % de silice y alto
contenideo de sodie
3Na;Ca(COs); + 6Si02 - NayCaySis0g + NasCaSizOg + 6C0, T (4.11)
Las composiciones con 50 % de silice se analizaron en el microscopio y no
se identificé la presencia de fase liquida en el intervalo de 400 a 1000 °C. Estos

resuttades se atribuyen a que se encuentran en la region de solucion sdlida
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{entre las fases Na,Ca,Si;0s y NasCaSi;Og) y tienen temperaturas de fusion
superiores a 1149 °C, de acuerdo al diagrama de fases de Moir y Glasser,
1974.

Para composiciones con 57 % de SiO;, se detectd la presencia de liquido a
bajas temperaturas de 700 a 850 °C que se sefialan con una linea vertical en la
Figura 15. La formacion de la fase liquida inicié cuando aitn se tenia silice sin
reaccionar, en las composiciones con relacion de metales alcalinos y alcalino-
térreos de Na,O/Ca0 entre 0.5 y 1. Cuando esta relacion 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 fusiéon a temperaturas menores.

Por otro lado, en la regidn con 66 % de silice la formacidn 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 Naz5i.0s-Na;CaszSisO16-NaCaSiOs y que presentan una proporcion
Na,0/CaQ entre 1y 2, la temperatura de formacion fue de 750 °C (Figura 18 c-
f). En cambio, las composiciones con una relacion baja, de 0.5, la fusién parcial
inicic a partir de 800 °C (Figuras 18a y 18b). En esta region los datos
experimentales presentaron una temperatura menor a la reportada 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 interaccién entre los

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

+ 2Na;0:1Ca0:48i0; (2:1:4)

e 1.25Na;0:1.75Ca0:3Si0; (1.25:1.75:3)

e 1Na;0:1Ca0:2Si0: (1:1:2)

Estas tres composiciones se localizan en la regién de solucién sdlida, lo que
favorece la difusién 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 TX

VARIACION EN EL CONTENIDO DE SiO; LIBRE (%) EN LAS
COMPOSICIONES ESTUDIADAS, CON EL TRATAMIENTO TERMICO
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4.2 Influencia de la Compactacion de la Materia Prima Sobre {a
Reactividad de las Mezclas

El fendbmeno de difusion contrela los procesos que se llevan a cabo en
las reacciones por estado sdlido. 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 formaciéon de una
mezcla de compuestos, donde la relacion composicional depende de su
estabilidad termodinamica y de la temperatura a la cual se efectua la reaccion; y
es un proceso que continua hasta que se formen los compuesios
correspondientes al equilibrio.

En el caso de las reacciones quimicas por estado sélido que involucren
silicatos, el proceso de [a reaccién es muy lento atin 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 traves
de esta red (M*, M**) se reacomodan rompiendo enlaces O-Si-Q 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 reaccion serd mas
rapida que si se utiliza el 6xido metalico. Por otro lado, cuando algunos de los
reactivos actilan como fundentes, esto es que favorecen la fusion de la mezcla

a temperaturas menores, la reaccidn se lleva a cabo por la disolucién de alguno
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de los componentes que favorece el transporte de los atomos a {a 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,0-Ca0-Si0;) y presentaron la formacion de diferentes fases.
A bajas temperaturas (500 — 600 °C) se forma el disilicato de sodio (aNa;Si,Os);
a temperaturas superiores (700 °C) se identifica el silicato ternario Na,Ca;SizOs.
El CaO se observd en todas las mezclas que se trataron en forma de polvo,
ademds en las compactadas con 66 % de silice donde la relacidon entre
alcalinos Na,O/CaO era mayor que 1. Se identificod la formacion de otras fases
ternarias en la region con 50 % molar de silice como: NasCaSizQs,
Na.Ca;Siz07, NazCasSi-Og v la devitrita Na,Ca;SisO16, €n composiciones con
66 % de silice.

Los estudios realizados por difraccién de rayos X en tas 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 atribuye a la formacidn del carbonato doble de sodio y
calcio Na,Ca(COs),, compuesto que no se abservéd al procesar la muestra sin
compactar. Por lo tanto, el proceso de compactacion incrementa el contacto
entre los reactivos y promueve la reaccion para producir €l carbonato doble de
sodio y calcio. Posteriormente, su presencia favorecid la difusién de los
componentes en la mezcla sélido-solido y ademas actué como un fundente por

contener dos atomos alcalinos.
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En la regidén con 57 % molar la mayor reactividad se presenté en las
mezclas compactas, debido a la formacidn del carbonato doble. La que mostrd
menor cantidad de silice libre al finai del tratamiento térmico fue la compaosicién
2:1:4. La reactividad se ve favorecida por 1a elevada concentracién de sodio,
cuya relacidon NaxO/CaO es de 2; por lo tanto, la silice reacciona totalmente sin
observarse la presencia de fase liquida, permitiendo un intervalo de
temperatura de 100 °C antes de iniciar la fusion (Figuras 15 e y f).

Sin embargo, en las composiciones con 66 % la formacién de la fase
liguida se formé mucho antes de que finalizara de reaccionar la silice,
presentando ademas la formacion de la devitrita (NaxCasSisO1e) en toda la
region. Este compuesto es un componente no deseable en el proceso de
fabricacion del vidrio porque origina {a 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 compactacion con
relacién a la reactividad de los materiales y tampoco se presenta informacion de
la pérdida de materia prima debida a la descomposicién o volatilizacién antes
de la fusidon. 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 analiz6 la
pérdida de peso en cada etapa de la reaccion (Figuras 19, 20 y 21). En este
trabajo se determiné que la pérdida en peso correspondio sole a [a eliminacion

de los carbonatos y no a la volatilizacién de alcalinos, en el intervalo de
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temperatura estudiada. Se observé ademas que la temperatura de mayor
reactividad se presenta a 700 °C, y todavia disminuye en las mezclas
compactas con 50 % silice (region de solucion sélida) hasta 650 °C. Estos datos
concuerdan con los resultados obtenidos por difraccion de rayos X, en donde se
observa que las mezclas que contienen 50 % de silice (Figura 12), forman el
mayor nimero de fases con una alta proporcion.

Para analizar el comportamiento de los carbonatos se registraron los
termogramas del Na;CO; v del CaCQO; (Apéndices G y H). Se observd para el
CaCO; que la reaccién de descomposicién es a 760 °C y la pérdida en peso
correspande a la eliminacion del CO.2. Sin embargo, el carbonato de sodio
mostrd un pico exotérmico a 850 °C, que se relaciona con su temperatura de
fusion (851 °C) y no se observé una pérdida en peso del material, por lo que
este compuesto funde directamente sin pasar por un procese de
descomposicion.

Por consiguiente, se calculé [a pérdida tedrica (% de peso) debido a la
eliminacion de los carbonatos y se compard con el obtenido experimentalmente
por termogravimetria. En la TABLA X se observa que ambos valores son
similares. Por lo tanto, el carbonato de sodic reacciona totalmente con los ofros
componentes de la mezcla, y no hay pérdida por volatilizacion 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 PESO)

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

4.3 Efecto de la Adicion de Vidrio de Reciclo

La adicién de vidrio de reciclo durante el proceso de fusion refleja un
beneficio en el valor agregado en fa 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.

Tradicicnalmente se afiade un 15 % de vidrio de recicle en el proceso,
sin embargo se tiene el interés de incrementar un 30 o hasta 50 % de material
reciclado [Bailey y Col. 20021, ya que por cada 1 % de vidrio reciclado que se
utilice disminuye un 0.5 % de energia necesaria para la fusién de la mezcla, se
alarga la vida media del horno y disminuye la emision de gases contaminantes.

Con el propésito de estudiar la influencia de la adicidén 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 reaccidon

solido—sdlido siendo las siguientes: Naz0:.Ca0:28i0;, 1.25Nay0:1.75Ca0:
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38i0z, 2Nax0:Ca0:48i0;,. Se adiciond 10 y 30 % en peso de vidrio, y se
sometieron a un tratamiento térmico para determinar el porcentaje dptimo de
vidrio de reciclo. Este estudio se realizé 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 tamafios mayores
de 1.8 centimetros no favorecen la interaccion entre los componentes quimices
de la mezcla e incrementan el tiempo de fusion, ademas de que promueven
defectos en el producto (por ejemplo burbujas) v parte de la materia prima no
reacciona, lo que ocasiona la formacidén de cordones o estrias. Aunque 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 fusion 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 pot debajo del
punto de fusién, se procedié a moler el vidrio reciclado a un tamafio de particula
que pasara a través de la malla de 425 pm y se retuviera en la malla de 300
pm.

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

disminuye progresivamente con el incremento de la temperatura (Figura 40 a, ¢
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y e) y las fases que se forman son diferentes cuando no se adiciona vidrio de
reciclo. En cambio en el segundo caso, la eliminacién de silice libre se presenta
a temperaturas mas bajas, hasta 650 °C (Figura 40 b, d y 1) y las fases que se
forman son las mismas con y sin adicion de vidrio, debido a que la composicién
de ambas mezclas es similar.

Del andlisis de la variacidn 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 1Na;0:1Ca0:2S8i0; y 1.25Na0:1.75Ca0:3Si0..
Aunque, variaciones en la proporcién de este componenie 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,0:1Ca0:48i0, (Figura 40 e, f) este
comportamiento se invierte, la mayer teactividad se registrd sin afiadir vidrio
reciclado. En este caso, el intervalo de temperatura entre la reaccién
solido-sodlido y la reacciéon sélido-liquide (Figura 18} es muy pequefio v
considerando que la temperatura de transiciéon vitrea del vidrio reciclado es
alrededor de 550 °C, entonces puede favorecer la reaccién sdlido-liguido,

mediante un proceso de nucleacion.
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Figura 40 Variacién de fa 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 0, 10 y 30 % de vidrio de reciclo.

125



4.4 Comportamiento de la Pre-calcinacion de la Materia Prima y su Efecto
en la Fusién del Vidrio Sédico—-Calcico

Después de analizar los resultados sobre la reactividad soélido-solido de
las muestras pre-calcinadas en el intervalo de 400-900 °C y el efecto de la
compactacion, se encontrd que las mezclas que mostraron un bajo contenido
de silice libre al final de) tratamiento 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 solucion sélida y por lo tanto, favorecen los procesos de difusion
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 reaccion sélido-sélido y la de fusion
inicial, de 400 °C. Esta diferencia disminuye a 100 °C para ia mezcla 2:1:4.

Después de identificar las mezclas que mostraron la mejor reactividad
durante la etapa de pre-calcinacion, se buscd una compasicién cuya proporcion
molar involucre el porcentaje total de alcalinos utilizados para la fabricacion del
vidrio sddico-calcico comercial, con e} proposito de eliminar el CO, y de esta
forma asegurar que la mezcla se encuentre libre de carbonatos cuando inicie la
etapa de fusion. Por lo tanto, se eligi6 la composicion con 30% de Na20, 20 %
de CaD y 50 % molar de SiO», porque la relacion entre los alcalinos
15Ma,0:10Ca0 corresponde a ta formulacién utilizada en la fabricacién del

vidrio comercial (74,1 % SiOz, 15 % NazO y 10 % CaO).
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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
ofigen industrial y se prepararon dos porciones, en |a cual una de ellas se
someti® 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 tamafios de particula se encuentran en una intervalo amplio: para la arena
entre 150-300 pm, para la soda de 75-500 um y la caliza entre 53-850 um. En
cambio, cuando se sometid la mezcla a la molienda se favorecid la
homogeneizacion del material y se obtuvieron tamafios < 45 pm (Figura 40b).

La variacién 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 manfuvo constante mientras que la silice reaccioné
hasta un 70 %. Dos horas mas tarde, reaccioné un 48 % de soday 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 despues de
1h de quemado la soda ha reaccionado un 10 % v 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 mezcia 3Na,0:2Ca0:5Si0,. a) sin molery

b) molida a £45 um.
Por lo tanto, el tamafio de particula no modificd 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 disminucidn de la velocidad de
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reaccion que se ohserva en la soda cuando el tamarfio 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, 1991].

Después de haber determinado que no es necesario someter la mezcla a
una moalienda adicional se procedié con la etapa de fusion, 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 sometid a un tratamiento previo y se considerd como estandar, la mezcla
B se formé a partir de la mezcla de carhonatos 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 mezcias (A, B y C) se ajustaron a la
composicion final del vidrio (74.1 Si03, 15 NaxO, 10Ca0 y 0.9A,03) vy 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 normalmente se aplican al producto terminado en la industria.
Las caracteristicas de viscosidad fueron similares a los registrados en los
vidrios comerciales sédico-calcico [Shelby, 1997]; y con relacién a la textura, la
muesira B mostrd la mejor homogeneidad con un tamafio de burbuja entre 2-
Smm, que de acuerdo con [a ecuacidén de Stokes faQoreceré su eliminacion
durante el fundido {Shelby, 1997).

El andlisis quimico que se efectud en la mezcla B mostrd pegquerias

diferencias, que se pueden atribuir a la procedencia mineralogica de los
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materiales [Shelby, 1997]. Sin embargo, el contenido de oxidos 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 investigacion, es
importante mencionar que se encontré una formulacién ideal de una mezcla
pre-calcinada, que permite una elevada reactividad total de la silice libre en fase
solida a una temperatura muche menor a la de fusiéon. De tal manera, que al
final de la fusion se obtiene un producto de aita calidad cuyas caracteristicas de
viscosidad permitiran fabricar un vidrio sddico-célcico comercial.

Finalmente, se enlistan las ventajas y desventajas que se obtendrian el
utilizar estas nuevas mezclas pre-calcinadas que se encuentran localizadas en
la region de soluciones sdlidas con 50 % de silice, en el sistema
Na;0-Ca0-8i0;, para la fabricacion de vidrio sédico-calcico comercial. Sin
“ embargo, para confirmar varios puntos se recomienda realizar una prueba en
una planta pilofo.,

Ventajas

o la mezcla pre-calcinada no estd restringida a uha composicién

especifica debido a que se encuentra en un intervalo de soluciones

solidas amplio.

» La reaccion entre sdlido — 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 formacién 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 descarbonatacién, durante el 'proceso de eliminacién
det COo..

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

La diferencia entre la temperatura de reaccién soélido-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 femperatura.

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

El tamafio de las burbujas es entre 3-5 mm por lo que podran ser
eliminadas facilmente durante {a etapa de fusion.

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 abtiene 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 compactarlas.
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* « Habra un aumento en el costo debido al proceso de compactaci6n de la

mezcla pre-calcinada.
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CAPiTULO 5

CONCLUSIONES

Se realizd un estudio sistematico en el diagrama de fases Na,0-Ca0-SiO,,
dentro de la region NasCaSi;O¢-NaxCa,Siz0y-Si0;, con el propésito de
identificar formulaciones més adecuadas, para favorecer la reaccién completa
en fase sdlida a temperaturas menores de 1000 °C y evitar la presencia de la
fase liquida, para la fabricacion de vidrio s6dico-calcico. Las mezclas se
hicieron utilizando reactive analitico y materia prima de origen industrial. Se
analizd el efecto de la reactividad entre los componentes utilizando mezclas

compactadas y afiadiendo diversas proporciones de material de vidrio reciclado.

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

o 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 [a fabricacion de

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

Las muesiras compactadas favorecen la reactividad de las mezclas
sdlido-sdlido, disminuyen la temperatura maxima de reaccién hasta
650°C y promueven la formacion del carbonato doble de sodio y calcio
{NaCa(COs)2), posteriormente, el carbonato reacciona con la silice para
producir la solucién sdlida, que es isoestructural a NaxCazSiz0s.

La adicién de vidrio de reciclo (hasta un 30 %) incrementd 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 tamaifio de particula
heterogéneo que utiliza actualmente la industria del vidrio.

Se sintetizé 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 50 % de silice. Se ajustd la composicion
final de la mezcla a: 74.1 SiO2, 15 Na;0, 10 Ca0 y 0.9 Al,O,, y se fundi6
a 1500 °C siguiendo el perfil de calentamiento industrial. Se obtuvo un
vidrio con excelentes propiedades de viscosidad y caracteristicas
visuales, una buena homogeneizacion y transparencia, con un tamafio
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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APENDICE A

EL VIDRIO A TRAVES DEL TIEMPO
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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 desarrolta el primer Manual de manufactura de vidrio.
25 a.C. 400 d.C. El imperio romano desarrolla una tecnhologia 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, e mejor centro de produccion.

1690 El vidrio es utilizado en los sistemas Opticos 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 produccién del CaCO; por el 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 Sociely 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 encuenira 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 condicion
analoga a la de su estado liquido y continda 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 liguide sub—enfriado.
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DIAGRAMA DE FASES Na;0O-SiO;
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APENDICE C

DIAGRAMA DE FASES Na,0-Si0O,
[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-sip,
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APENDICE D

DIAGRAMA DE FASES Ca0-Si0;
[Phillips, B. y Muan, A. J. Am. Ceram. Soc., 42, 9 414 (1959)]
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APENDICE E

DIAGRAMA DE FASES Na,CQ3;-CaC0Os

153



APENDICE E

DIAGRAMA DE FASES Na,C03;—CaCOs;
[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 FORMACION DE FASES CON LA
TEMPERATURA EN LAS MEZCLAS DE REACTIVO ANALITICO PURO,
COMOQ POLVO Y COMPACTADAS EN FORMA DE PASTILLA.
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APENDICE

F

ANALISIS SEMICUANTITATNO DE FORMACION DE FASES CON LA
TEMPERATURA EN LAS MEZCLAS DE REACTIVO ANALITICO PURO,

COMO POLVO Y COMPACTADAS EN FORMA DE PASTILLA.,

TNa0:2Ca0:3Si0,
Polvo
T°C SiOz NagSizos CaQ NazCa28i309
400 56.8 - - -
450 44.0 -- -- -
S00 654 1.1 - -
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 23.7 8.7 26.0 13.4
800 9.6 3.8 10.4 27.7
830 -~ -- 5.6 27.6
900 -- - 1.1 30.3
950 - -- 0.4 35.0
1000 -~ -- -- 22.1
Pastilla
T°C SiOz NazSizog NaZCa(CO_o,)z Nazca2Si309 NazCaZSizo-,- NazCa38i203
400 | 468 - - - - —~
450 | 471 ~ 0.9 - -- _
500 | 737 - 1.7 — - n
550 | 64.0 5.5 3.1 - - _
600 | 583 92 2.0 - - _
650 | 415 6.3 1.1 — - .
700 | 344 7.1 - - 3.2 -
750 | 26.6 3.5 . 03 5.0 14.4
s00 [ -- — - 21.9 - 29.0
850 - - . 36.8 - 16.9
900 - - - 43.0 - 34
950 - — - 43.1 - _
1000 | - - - 24.1 - -
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1.25Na20:1.75Ca0:38i0,

(ContinGa)

Polvo

T°C

Si0,

NasSi; 05

Na:SiO;

N a2C azsigog

NﬂzCﬂzSizO';

400

48.3

450

43.5

500

40.5

550

61.7

4.8

600

60.5

10.1

630

524

8.6

700

42.4

10.5

750

29.2

9.1

800

9.5

3850

-—

900

950

1000

Pastilla

T°C

Na;Si205

Na;Ca;Sizo-;

400

N2,Ca(CO5);

450

0.7

500

2.6

2.0

550

7.1

3.0

600

9.9

3.3

650

7.9

700

4.2

750

3.2

300

3.9

32.8

850

46.4

900

49.3

950

48.0

1000

30.0
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TNa;0:1Ca0:2S8i0;

(Continua)

Polvo

T°C | Si0; | Na;Si;Os] Na;Si0Q; | Ca0 | Na;Cay8iz0y | Na,Cas8i; 04 | NagCaSiz; Oy
400 | 97.3 - -- - -- - -
450 | 52.5 - -- - -- - -
500 | 45.3 2.1 - - -- - -
550 | 56.1 5.7 -~ - - - -
600 | 61.2 9.8 - - - — -
650 51.3 7.2 1.9 9.7 - - -
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 -- 2.1
850 -- - 1.0 - 57.7 -- 8.2
9200 -- - -- - 53.4 -- 34
950 -- -- -- -- 52.2 - 1.1
1000 - - - - 50.1 - --

Pastilla

T°C | SiO; | Na,8i, 05 | Na;Ca(CO;3); | Na,Si0; | Na,Ca,Si;0s | NayCa,Siy04 | NaLCaSliz; Oy
400 | 89.3 - - - - - -
450 152.5 -- 2.9 - - - -
500 [ 79.0 -- 3.1 -- - - -
550 | 66.6 7.3 5.0 -- - - -
600 | 57.3] 104 4.2 -- - - -
650 | 46.0 9.9 -- -- -- 2.6 -
700 1421 7.3 - 0,7 -- 4.7 -
750 121.8 33 -- 3.1 -~ 8.5 -
800 | -- 9.7 .- - - 4.7 -
850 | -- 2.5 - -- 49.7 0.8 0.7
900 | -- -- -- - 55.4 -- 3.6
950 | -- - -- -- 51.3 - 2.3
1000 -- - -- -- 32.0 - 0.9
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(Continia)

1Na;0:2Ca0:48i0,
Polvo
T°C SiOz Na;Si;OS Ca0 N‘dzCﬁzSi;;Og Nazca3Si50 16
400 105.7 _ ~ - -
450 93.0 - - - -
500 77.0 15 _ _ .
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 3.5 6.2 15
800 - — 2.0 6.1 3.5
850 - . _ 12.7 4.0
900 - - - 14.1 5.0
95( — - - 113 6.1
1000 - - ~ 10.5 42
Pastilla
T°C SiOz Nazsizos Na2Ca(C03)2 Ca0O N a2CaZSi309 N 32Ca38i6016
400 97.5 -- - -- -- --
450 935.5 -- -- -- -- -
500 86.8 -- 1.2 -~ -~ --
550 82.3 -- 2.0 -- - --
600 76.6 9.1 1.2 -- -- -
650 63.9 10.0 1.1 -- -- -
700 594 9.8 -- 10.8 -- --
750 32.9 1.8 -- 2.5 13.3 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 .5Na20:1 .SCaO:4Si02

(Continta)

Polvo
T°C Si0; NaJ,Sizos Nazsi(k Ca0 Na;(? agsh09
400 123.4 - - -- -
450 108.0 -- -- - -
500 98.3 2.2 - - —
550 92.8 5.8 - .- -
- 600 84.4 9.9 -- - -
650 64.5 12.4 -- .- -
700 53.3 154 3.1 10.5 -
750 28.5 17.3 2.3 4.0 7.5
800 -- 54 -- 1.8 11.5
850 -- -- - 1.2 14.9
900 -- -- -- -- 22.2
950 -- -~ -~ -- 19.2
1000 -- -- -- -- --
Pastilla
TeC SiOz NazSi205 Na;CaQOﬂz NazCa;Sigog
400 111.9 -- -~ --
450 108.8 -- -- --
500 98.5 2.2 1.8 --
550 88.0 6.4 2.0 --
600 81.0 10.6 1.5 --
650 614 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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2Na,0:1Ca0:45i0,

{(ContinGa)

Polvo
T°C SiOz Na;Si;OS NaZSi03 Ca0O Na2C82Si309
400 125.9 - — - -
450 118.9 0.4 - -- -
500 104.3 5.3 -- -- --
550 99.3 9.2 -- -- -
600 93.6 11.4 1.4 — -
650 78.0 12.9 2.9 - --
700 53.2 12.9 7.2 30.8 -
750 28.6 23.6 6.4 12.6 --
800 - 14.6 11 6.7 7.3
850 - 1.0 - - 15.9
900 - —~ — — 20.2
950 -- - -- - -
1000 - - - - -
Pastilla
T°C Si0, Na;Si20Js | NayCa(CO3)z| Na,SiO; |NayCa;SizOy
400 129.0 - - - -
450 124.3 -- -- - -
500 114.5 .- 2.3 - -
550 92.6 7.5 2.3 -- -
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 5.3 -- 7.9 0.9
800 -- 22.2 -~ 3.7 20.4
850 -- 9.2 ~ - 281
900 - - = - 20.3
950 - - -~ -- 19.9
1000 - - - - .-
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(ContinGa)

1Na20:2Ca0:6Si0,
Polvo
T°C Si0; Na,8i,Os CaO Na,Ca;Siz; 09 | NayCazSigOys
400 137.7 - - - -
450 130.1 - - - -
500 127.9 - -~ - -
550 65.3 1.2 - - -
600 112.7 2.7 - - -
650 96.9 3.6 - -- -
700 80.2 34 10.0 - -
750 50.0 - 14.8 3.4 2.0
800 21.7 - 5.1 1.4 24
850 15.7 - 4.6 0.3 2.8
900 6.0 —~ 1.1 .- 4.5
950 0.4 -- - -- 5.4
1060 - -- - - 4.5
Pastilla
T°C Si0; N2,S8i,0s Ca0  |Na,Ca;8i,09 | NayCa;SigO6
400 132.2 - - -- -
450 132.5 - - - -
500 117.3 - - - -
550 63.7 1.1 - - -
600 103.3 4.1 - - -
650 86.7 2.9 - - -
T00 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
200 10.9 - - 2.1 3.4
950 438 - -- - 4.8
1000 - - - -- 3.0
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1Na,0:1Ca0:48i0;

(Continca)

Polvo
T°C Si0, Na,Si, 05 | Na;SiO; Ca0O Na;Ca;Si309 Na:Ca;Sig06
400 152.4 - - - - --
450 146.5 - - - - —
500 127.0 -- - - - —
550 120.6 3.7 - - -- -
600 116.4 4.8 - - - -
650 93.3 5.9 - - - -
700 78.7 8.0 1.6 8.0 -- -
750 21.9 0.9 - 5.1 -- 2.0
800 12.3 - -- 2.7 - 47
850 0.5 - - 0.7 1.5 4.0
9200 -- -- -- -- 0.4 33
950 - - - - - 5.0
1000 — - - - . 2.6
Pastilla
T°C 510, Na;Si 05 CaO Na,Ca,8i;0 | NaaCaaSigOs
400 151.0 -- - -- -
450 137.0 -- -- - -
500 137.0 -- - - -
550 73.0 2.0 -- -- -
600 115.0 6.5 -- - -
630 99.6 6.2 -- - -
700 86.4 8.1 8.9 -- -
750 224 0.5 54 2.6 1.9
800 7.0 -- 0.5 2.0 35
850 - -- -~ 1.7 5.3
200 -- -- -~ 1.1 4.2
950 -- -- -- 1.0 34
1000 -- -- -- 1.0 4.1




2Na,;0:1Ca0:6Si0,

(Continua)

Polvo

T°C SiOz NazShOs NazSios Ca0 N32CazSi309 NazCa3Si5015
400 167.4 - - -- - -
450 160.8 - -- -- -- -
500 144.0 1.1 - - -- -
550 140.9 3.6 - - -- -
600 118.7 6.1 - - - -
6350 105.8 7.4 2.3 -- -- -
700 91.7 9.7 3.8 8.7 -- -
750 224 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 -- -- -- - - -
1000 -- - - - — -

Pastilla

T°C SiOz Na:Sizos Nazsios Ca0Q NaZCazsi309 N22C33Si6016
400 166.1 -- - — - —
450 155.2 - -- —- - -
500 143.2 -- - — - -
350 76.5 2.7 -- -- - -
600 125.8 7.7 0.2 -- -- -
650 106.3 7.4 1.7 -- ~~ --
700 §3.8 9.9 4.2 3.6 -- --
750 16.6 5.5 -- 3.1 1.2 -
800 -- -~ -- 0.3 3.9 0.7
850 -- -- - -- 3.2 0.7
900 -- -- -- -- 3.5 --
950 ~ - - - -
1000 - -- -- —~ -- -
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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.
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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) Composicién 2Na>0:1Ca0:4Si0, con adicion de 10 % de reciclo

Polvo

TeC

Si0,

Na;Si,05

N a;SiO_v,

Na,Ca;,Sis0y

400

187.4

500

158.2

6.2

600

140.2

13.6

700

93.9

18.4

750

75.3

17.7

800

—_—

45.3

350

200

Pastilla

T°C

Na:Sizos

Na,Si0;

Na2Ca(C03)2

400

—— —

S00

3.1 --

3.0

600

25.3 --

2.0

700

20.5

750

19.0

800

31.3 --

850

900

- -
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(Continda)

2Na,0:1Ca0:48i0, con adicién de 30% reciclo

Polvo
T°C Si0, Na,Si, 05 Na,Ca,Si309
400 135.6 - -
500 109.5 2.3 -
600 90.3 14.7 --
700 67.4 20.6 --
750 42.8 23.6 119
800 -- 214 32.0
850 - -- 21.1
900 - -- 20.0
Pastilla
TeC Si0, Na,Si; 05 Na;Ca(COs);, | Na,Ca;Si;09
400 141.4 -- - --
500 113.7 2.6 1.3 -
600 92.9 13.7 1.1 --
700 83.7 23.3 - -
750 42.3 18.9 -- 15.8
800 - 14.9 .- 48.6
850 - - -- 26.1
9200 -- -~ -~ 21.8
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{continua)

11} Composicion 1.25Na»0:1.75Ca0:3Si0; (pastilla)

10 % reciclo

T°C SlOz Na;SiZO,, NB;C&@O;}); CaQ) NazCaZSi309 Na;Ca;SiZO NazCa;;SiGOIG
400 | 128.5 - - - - - -
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 3.2 -- 2.7 23.4 5.0 -
800 -- - - 1.1 443 - 1.4
850 -- - - - 534 - 12
200 -- - -- - 533.1 - 2.0
950 -- - -- - 31.6 - 2.1
30 % reciclo
T°C | Si0; | Na,8i;05 | Na,Ca(COs), | NaySiO; | Na;Ca;8i: 0, | Na;Cas8iy 07 | Na,CasSigcOy
400 | 120.1 -- - - - -- -
500 | 92.8 -- 3.6 -- - -- -
600 | 73.8 9.1 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 -
300 - 5.3 -- -- 30.9 3.8 -
850 -- - -- - 50.9 - 1.7
900 - - - - 48.3 - 2.4
950 -- - - -- 276 - 0.7
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(Continda)

1) Composicion 1Naz0:1Ca0:2Si0, (pastilla)

10 % reciclo

TeC SiOz Na;Si205 Na;Ca(C03)g NaZSiO;; Na;C&zSizo'f Na2Ca2Si309
400 [134.2 -- - -- - -

500 |108.0 -~ 4.8 -- .- -

600 | 85.8 12.8 58 -- “- --

650 | 73.8 12.7 0.5 -- 3.5 --

700 | 58.1 9.8 -- 0.9 6.0 --

750 | 344 4.6 - 4.7 11.0 -

800 -- -- -- 2.9 6.5 26.7

850 | -- - - — - 61.5

900 | -- -- - - - 65.0

950 | -- - - - - 58.9

30 % reciclo

T°C SiOz Na;Si205 Na;C&(CO;,); Na;SiOg, Na;C&zSi:O-; Na;Ca;Si309
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 4.2 -

750 | 26.3 7.8 -- 34 8.1 --

800 - 9.4 -- 1.5 33 36.8
850 | -- -~ -- - -- 55.1

900 -- -- -- -~ -~ 53.6

950 - - -- -- -~ 30.6

169




APENDICE H

ANALISIS SEMICUANTITATWO 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 2Na0:1Ca0:4Si0,

Polvo 0% reciclo

T°C SiOz Na;Sizos N32Ca28i309
400 126.0 - -
500 110.0 -- -
600 96.1 - -
700 77.1 3.5 3.6
750 429 4.0 5.1
800 -- 9.2 18.8
850 -- -- 26.9
900 -- - -
Pastilla 0% reciclo
T°C SiOz N323i205 NaZCa(CO3)2 Nazcazsi:;()g
400 143.4 - - -
500 123.2 -- 2.7 -
600 104.4 -- 1.6 -
700 69.5 3.0 -- -
750 17.9 9.6 -- 3.9
800 - 114 -- 15.3
850 - - -- 29.2
9200 -- -- -- -
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2Nax0:1Ca(0:4Si0,

(Continua)

Polvo con 10% reciclo

TeC SiOz NazSizos Na;Ca{CO_?,)z Na;Ca:Si;Of,)
400 201.0 -- 3.5 -
500 196.4 - 6.0 -
600 205.0 -- 54 -
700 178.6 - - -
750 140.1 5.3 - -
300 -- 10.2 - 24.3
850 -- 16.3 - 432
9200 -- -- -- 25.5
Pastilla con 10% reciclo
T°C Si0; NaySih0s Na,Ca(CQO3); | NazCa,Si;Oy
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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(Continda)

2Na;0:1Ca0:4Si0;

Polvo con 30% reciclo

T°C Si0; Na;Si,Os NazCasSiz Oy
400 164.2 -- --
300 179.1 -- --
600 169.9 -- --
700 144.6 4.3 --
750 131.4 6.6 -~
800 15.0 9.1 21.0
850 - -- 20.2
900 - -- 20.9

Pastilla con 30% reciclo

T°C SiOz Nazsizos Na;,Ca(COg)z N32C32Si309
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

200 -- - -- 21.2
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(continGa)

IT) Composicion 1.25Naz0: 1.75Ca0; 38i0;

Pastilla 0% reciclo
T°C SiOg NaQSizos N32Ca(CO3)z N32C328i207 N32C328i309
400 933 . 1.6 - -
500 87.3 - 2.8 - -
600 79.2 - 28 - -
700 45.6 1.1 - 37 .
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 SiOz Na;Si;OS NazCa(C03)2 Na;;CazSizOq Nazcazsisog
400 70.8 -~ 1.6 -- -
500 67.2 - 2.8 -~ --
600 61.1 -- 1.5 3.4 —
700 50.0 1.0 -- 3.5 --
750 -- 4.5 -- 2.3 -
800 -- -- - 1.1 16.0
850 -- -- -- -- 26.3
900 -= -- - -- --
Pastilla con 30% reciclo
T °C SiOz Na2Ca(C03)g NazCa;Si;O-; Na;Cﬂ:Si;:,Og
400 72.0 1.3 - --
300 65.4 2.8 -- --
600 60.2 2.2 - -
700 38.7 - 2.9 -
750 -- -- 32 --
800 - -- -- 9.3
850 -- - .- 274
900 -- -- -- -
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(continGa}

III) Composiciéon 1Na,0:1Ca0:2Si0,

Pastilla 0% reciclo

T °C SiO, NazSi0s | Na;Ca(CO;); | NayCa,Si, 07 | NaxCa,Sis0o
400 88.1 -- 2.2 -- -
500 85.8 -- 6.3 -- --
600 64.7 - 0.9 1.1 _
700 57.8 - - 6.7 -
750 28.1 2.7 - 6.7 0.5
800 — 7.8 _ 6.5 38
850 - - - 5.5 20.2
9200 -- -- -- - -
Pastilla con 10% reciclo
T°C Si02 N a28i205 Na;Ca(C()sh NaZCa;_SiZO-; NazCaZShOg
400 93.0 -- 1.6 -- --
500 81.7 -- 43 -- --
600 64.7 -- 1.1 0.5 --
700 45.9 -- - 7.2 --
730 3.1 7.0 -- 4.9 6.7
800 -- 8.5 -- 3.5 23.7
830 - -- -- 2.2 31.3
900 -- -- -- -- --
Pastilla con 30% reciclo
T °C SiOz NﬁzSizOs Nazca(CO_z,lz Nazcazsiz()',r NazCaZSi309
400 60.1 -- 0.8 - --
500 72.2 - 4.2 - -
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
900 -- -- .- -- -
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APENDICE |

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

120

(3]

APENDICE |

TERMOGRAMA (ATD-TG) Na,COs

T .
2000 ion 600 gono 1000

Temperatura (°C)

177

AT (°C)



APENDICE J

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

APENDICE J

TERMOGRAMA (ATD-TG) CaCOs
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