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RESUMEN

Se ha realizado un estudio termogravimétrico de la reactividad de dos muestras
de sflice frente a carbonato sédico. A partir de las curvas termogravimétricas se calcu-
laron las velocidades de reaccién y su variacién con la temperatura. Los ensayos a
700 y T50°C son representativos de la reaccion en estado s6lido. En los experimentos
a 850°C se llega 8 la formacién de un vidrio.

Se observa una gran superioridad en la reactividad de una de las muestras y
una clara concordancia entre los resultados obtenidos y los parametros fisicos de los
dos tipos de silice.

SUMMARY

A thermogravimetric study of the reactivity of two silica samples against soda
has been made. From the thermogravimetric. curves the reaction rates and their
change with the temperature were calculated. The tests at 700 and 750°C are repre-
sentative of the solid-state reaction. At 8500C a glass is formed.

One of the samples is much more reactive than the other which is in very good
agreement with their physical parameters.

En el estudio de materias primas para la fabricacién del vidrio, se hizo
necesario conocer las caracteristicas fisicas y quimicas de dos muestrag de silice,
de interés industrial, esencialmente diferentes (*). Ademas de los parimetros nor-
males de caracterizacién, se determinaron las velocidades de reaccion de ambas
muestras frente a carbonato sédico, en el intervalo de temperaturas 700-850°C.

(*) Direccién actual: Departamento de Catalisis del C.S.I.C. Serrano, 119. Madrid-6.
(*) Las muestras B y R de silice, procedentes de Bélgica y Ribadesella (Astu-
rias), respectivamente, fueron suministradas por Cristaleria Espafola. S. A, de Avilés,

3



1. TECNICA UTILIZADA Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para la realizacion de este estudio se utilizo una termebalanza Adamel TH59,
modelo Z, provista de un sistema de produccitn y medida de alto vacio, que per-
mite ¢l trabajo a presiones comprendidas entre la atmosf{érica y 107° torr. Bl sis
tema de calefaccién alcanza temperaturas de 1.000°C. E| circuito de alimentacién
del horno va provisto de un programader de temperaturas con dos velocidades de
calentamiento diferentes: 300 y 150°C/h. Un aparato registrador de dos canales
facilita el registro continuo de masa y temperatura (o tiempo).

NEWwKIRK (1) y CoaTs y REDFERN (2) estudian diferentes aspectos —emplec,
alcance y limitaciones— del analisis termogravimétrico. DuvAL (3), hace un estudio
més amplio de esta técnica analitica.

Se estudiaron des muestras de silice, difcrentes, que denominamos B y R;
presentan los siguientes andlisis y caracteristicas fisicas:

TABLA 1
Muestra B Muestra R
Si0, % 99,50 08,77
ALO, % 0,23 0,70
Fe,0, % 0,02 0,02
TiO, % 0,02 —
Ca0 % 0,04 0,10
MO % 0,05 0,10
Na,0 % 0,15 —
K,0 % 0,03 —
Pérdida al fuego % 0,10 0,20
Superficie especifica (cm®/g) 121,6 155,8
Coeficiente de angularidad 1,16 1,34
Factor de forma 6,90 8,00

El carbonato sédico ccmercial utilizado, presentd 99,3 % de pureza con
un 0,7 % de cloruro sédico.

La densidad aparente de la mezcla reactante influye, de manera importante,
en la reaccién ya que de ella depende el contacto intimo entre granos. Un estudio
granulométrico realizado (4) muesira que la relacién 6ptima de didmetro entre
granos para lograr una densidad aparente méxima es de 1:6, aproximadamente
la misma que la calculada teéricamente considerando los granos esféricos. Tenien:
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do en cuenta estos resultados se seleccionaron, para hacer los experimentos termo-
gravimétricos, dos tamafics de grano, para los dos reactantes, de didmetros com-
prendidos entre 0,1-0,12 mm y 0,6-0,75 mm.

Los diferentes granos, tamizados, secadcs a 140°C y pesados, se mezclan
intimamente en las preporciones dadas en la Tabla IL

TABLA 11
Tanto por ciento Didmetro de
en la mezcla granos en
Componente reactante milimetros
Silice 25 06 < d < 0,75
Silice 25 01 < d < 0,12
Carbonato sédico 25 0,6 < d < 075
Carbonato sédico 25 01l <d < 01

Una vez hemogeneizada la mezcla, se elimina la humedad por nuevo calen-
tamiento a la misma temperatura; se coloca una cantidad constante de mezcla en
un crisol de platino que se coloca en el braze de pesada de la termobalanza. Cerra-
do el recinto de pesada, se hace vacio de difusora —107° torr— durante una hora;
después de este tiempo se cierra la llave de ccmunicacion del recinto de pesada con
el sistema de produccién de vacio, se admite aire seco a la presion atmosférica y
se comienza el calentamiento del horno a la velocidad que previamente se haya
programado. Cada experimento consta de una etapa de calentamiento a velocidad
constante, de 300 6 150°C/h y de un periodo de calentamiento isotérmico, de
duracién variable. Finalizado el ensayo, se lava el crisol con dcido fluorhidrico y
agua destilada y .se introduce en él la misma cantidad pesada, de mezcla reactante,
para realizar la préxima termogravimetria.

1I. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Fl primer paso de trabajo consistié en hallar las curvas termogravimeétricas
de los reactantes puros. Las muestras B y R de silice no experimentan pérdida de
peso por calentamiento en aire a 1.000°C. El carbenato sédico mostrd constancia
de peso a 800°C en aire; su estabilidad térmica estd probada para temperaturas
de 840°C y superiores (5, 6).

A continuacién, se hicieron pruebas termogravimétricas con los dos tipos
de mezcla reactante, a dos diferentes velocidades de calentamiento. Los periodos
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isotérmices han tenido lugar a 700, 750, 800 y 850°C. En la Tabla III se ordenan
los experimentos realizados en cuatro grupos y se dan las condiciones de trabajo
empleadas en cada uno de ellos.

A 850 °C, el gran desprendimiento gaseoso produce una disminucién de
peso que se sitia fuera de los limites de pesada de la termcbalanza e impide el
trabajo en el periode isotérmico.

TABLA III
Clase de silice Velocidad de Temperatura del Duracion del

Grupo en la mezcla calentamiento, periodo isotérmico perfodo isotérmico
reactante °C/h oC h
I B 300 y 150 700 3
R 300 y 150 700 3
1 B 300 y 150 750 3
R 300 y 150 750 3
m B 300 y 150 800 2
R 300 y 150 800 2
v B 300 y 150 850 0
R 300 y 150 850 0

Sobre los resultados obtenidos en los analisis termogravimétricos realizados
nos ilustran las gréficas representadcs en las figuras, 1, 2, 3, 4 y 5; en ordenadas
se dan miligrames de didxido de carbono desprendidos por hora (figuras 1 a 4)
y temperatura del periodo isotérmico (fig. 5); en abscizas se dan temperaturas, o
intervalos de temperatura, utilizados para e] céleculo de velocidades de reaccion
(figs. 1 a 4) y tanto por ciento de carbonato sédico que reaccioné desde el co-
mienzo del experimento hasta que se alcanza la temperatura del periode isotérmico
fig. 5). Aunque, como se indica en la Tabla III, se hicieron experimentos a dos di-
ferentes velocidades de calentamiento, solamente se representan los resultades ob-
tenidos a 303°C/h por ser todos ellos cualitativamente concordantes.

Paralelamente a los experimentos en aire, a 800 y 850°C se hicieron expe-
rimentos en vacio (7). En estas ultimas condiciones no se dan resultados debido a
que el gran desprendimiento de di6xido de carbono preduce fuertes descompensa-
ciones en el platillo de pesada y dificulta, en gran manera, la realizacion de las
medidas. Sin embargo, se ha observado que las velocidades de reaccién en vacio
son muy superiores a las correspondientes en aire.
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HI. DISCUSION

En los experimentos de periodo isotérmico a 700, 750 y 800°C (fig. 1 a 3)
la velocidad de reaccién aumenta con la temperatura, pasa por un maximo y dis-
minuye después a medida que la reaccién progresa.

Las curvas masa-temperatura, no representadas, acusan un punto de in-
flexién a 790°C que apunta hacia la fermacién de un compuesto condensado (di-
silicato), y un notable aumento de la velecidad de reaccion a 800 °C que se acen-
tia en el intervalo 800-850°C hasta alcanzar valores 100 veces saperiores a los
obtenidos a temperaturas inferiores. Este aumento puede apreciarse en la figura 4,
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correspondiente a los experimentos de periodo isotérmico de 850°C; en este caso
no se observa la presencia de un méximo y la velocidad de reaccién crece de forma
continua.

La reaccién al estado sélido entre el carbonato sédico y el diéxide de sili-
¢io ha sido estudiada por RyoHner, Iwao y Ryozo (8), combinando la termogravi-
metria, la difraccién de rayos X y el uso de trazadores radiactives. El preducto
primario que encuentran, a presién atmesférica, es metasilicato que desaparece '
después. En vacio, sin embargo, este compuesto apenas puede ser detectado. Kl
comportamiento de la reaccidn, similar al del sistema silice-carhonato de litio,
viene gobernado por la difusién de iones oxigeno a través de la capa de silicato
preducida. Este sistema ha sido estudiado, mdas recientemente, por MAZURIN,
Roskova y KrLuyev (9).

En nuestro trabajo los ensayos a 700 y 750°C son representativos de la reac-
cién entre el carbonato sédico y el silice en estado soélido, forméndose una capa
de monosilicato que recubre los granos de silice y dificulta la continuacién de la
reaccién: notable dizminucién de la velocidad de reaccion después de un méximo.
Al calentar a 800°C probablemente se llega a la formacién de disilicato y al prin-
cipio de la fusién del eutéctico silice-disilicato sédico: reaccién mas répida que la
registrada a temperaturas inferiores y presencia de un maximo de velocidad de
reaccién, En les experimentos a 850°C se llega a la formacién de un vidrio con
desprendimiento importante de diéxido de carbono: continno aumento de la velo-
cidad de reaccién sin observarse el desrenso de les casos anteriores.

La temperatura de comienzo de la reaccion al estado sélide encontrada por
nosotros, 300°C, es inferior a la encontrada por NEWKIRK y ALIFERIs (6) y coin-
cide con la sefialada por Howartr y TurNer (10) v Howarrn, MaskiLL y Tur-
NER (11).

Las representaciones gréaficas muestran, de una manera clara, la mayor reac-
tividad de la muestra R de silice. Unicamente en el ltimo tramo de la grafica co-
rrespondiente a 800°C (fig. 3), la velocidad de reaccién de la mezcla reactante
que contiene silice B supera ligeramente a la que contiene silice R. Este fendmeno
s6lo sucede cuando la reaccidén estd en su fase fina] y las velocidades de reaccién
son pequefias y no gobiernan el proceso de reaccién total.

A 750°C y velocidad de calentamiento de 300°C/h (fig. 5) se alcanza
la maxima diferencia de reactividad entre las muestras B y R, exceptuando los
experimentos a 850°C. Sin embargo, a velocidad de calentamiento de 150°C/h
esta diferencia se mantiene constanie en todo el intervalo de temperaturas estu-
diado. A 850°C (fig. 4), la velocidad de reaccién y la diferencia de velocidades
entre los dos tipos de mezcla reactante sen maximas.

Se cbserva una clara concordancia entre los resultados obtenidos en este
trabajo y los parametros fisicos de log tipos de silice: Superficie especifica,
factor de forma y coeficiente de angularidad (Tabla 1). Anélisis microgréfices
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realizados muestran que mientras el tipo R de silice tiene un grano de forma
angulosa, el tipo B tiene un grano redendeado, de superficie envejecida.

Del resultado de estos estudios se pone de manifiesto la mayor reactivi-

dad de la muestra R con diferencias netamente marcadas en todos los ensayos.
Es importante sefalar que estas diferencias se manifiestan no solamente en la
primera fase del proceso —reaccién al estade sélido— sino que sigue mante-
niéndose claramente, en la segunda fase, durante la formaciéon del vidrio.
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