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RESUMEN 

Se ha realizado un estudio termogravimetrico de la reactividad de dos muestras 
de sílice frente a carbonato sódico. A partir de las curvas termogravimdtricas se calcu- 
laron las velocidades de reacción y su variación con la temperatura. Los ensayos a 
700 y 7500C son representativos de la reacción en estado sólido. En los experimentos 
a 8500C se llega a la formación de un vidrio. 

Se observa una gran superioridad en la reactividad de una de las muestras y 
una cIara concordancia entre los resultados obtenidos y los parhmetros físicos de los 
dos tipos de sílice. 

A thermogravimetric study of the reactivity of two silica samples against soda 
has been made. F'rorn the thermogravimetrio curves the  reaction rates and their 
change with the temperature were calculated. The tests a t  700 and 750012 are repre- 
sentative of the solid-state reaction. At 850C 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 d e  materias primas para  l a  fabricación del vidrio, s e  hizo 

necesario conocer las característicaks físicas y químicas de  dos muestras d e  sílice, 

de interés ind.ustria1, esencialmente diferentes (*). Además ,de los parámetros nor- 
males de  caracterización, s e  determinaron las velocid-ades d e  reacci6n d e  d a s  
muestres frente a carbonato sódico, en el intervalo de  temperaturas 700-S50°C. 

(*) DireeciOn actual: Departamento de Cathlisis 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 Cristalerla Española. S. A., de Aviles. 



1. TECNICA UTILIZADA Y PROCEDlM1,E'r'TO EXPERIMENTAL 

Para la realización de  este esludio se utilizó u,na tr~inc~balanza Adamel TH59, 
modelo Z, provista de 'un sistema de produr.ción y medida de .alto vacío, que per- 
mite 01 trabajo a presiones comprendidas entre la atmosfkrica y 10-"orr. El sis- 
tema de calefacción alcanza temperaturas de l.OOO°C. El circuito de alimentación 
del horno va provisto d e  un programadcr de temparaturns cca dos veloci.dades de 
calentamiento difrerentes: 300 y 150°C/h. Un aparato regi,strador de dos canales 
facilita el registro continuo de masa y- temperatura (o tizmpo). 

NEWKIRK (1) y COATS y REDFERN (2) estudian diferentes aspectos -emplecd, 
elcance y limitaciones- del análisis termogravimétrico. D U V ~ L  (31, hace un estudio 
más amplio de  esta técnica analítica. 

Se es~udiaron dca muestras de sílice, tlifcrmtes, que denominamos B y R ;  
presen'tan los siguientes análisis y característim.~ físicas: 

TABLA I 

Muestra B Muestra R 

SiO, % 
.4l,o, % 
Fe,O, % 
TiO, % 
CaO % 
MgO 
Na,O % 
K,O % 
Pérdida al fuego % 
Superficie ei5pec:fica (cm2/g) 
Coeficiente d e  ari~ularidad 
Factor de  forma 

El carbonato sOrlico ccmercial utilizado, piesentó 99,3 Ci/o de pureza con 

un 0,7 % de cloruro sódico. 

La densidad aparente de la mezcla reactante influye, dz manera importante, 
en la reacción ya que de ella depenilc el contacto íntimo entre granos. Un estudio 
pranulométrico lealizado (4) muestra que la ielación óptima de diámetro entre 
granos para lograr una densidad apa~cnte máxima es de 1:6, aplcximadamente 
la misma que la caloulada teóricamente considerando los gianos esféricos. Tenien- 



do en cuenta estos resultados se seleccionaron, para h a c a  los experimentos termo- 
gravimétricos, dos tamañca ,de grano, para los dos react,antes, de diámetros com- 
prendidos entre 0,l-0,12 ,m4m y 0,6-0,75 mm. 

Los diferentes granos, tamizados, secadcs a 140°C y pesados, se mezclan 
íntimamente en las proporciones dadas en ,la Tabla 11. 

TABLA 11 

Componente 
Tanto por ciento Dihmetro de 

en l a  mezcla 
reactante 

granos en 
milimetros 

Sílice 
Silice 
Carbonato sódico 
Carbonato sódico 

Una vez hcanogeneizada la mezcla, se elimina la hurnadad por nuevo calen- 
tamiento a la misma temperatura; se coloca una cantildad constante d e  mezcla en 
un criml de platino que se colaca en el *brazo de pesada de da termolbalanz,a. Cerra- 
do el recinto de pesada, se hace vacío de difuscra -lo-' torr- durante una hora; 
después de este tiempo. se cierra la llave de ccmunicacióa del recinto de pesada con 
el  sistema de iproducción de vacío, s e  admite aire soco a la prsjión atmosférica y 
se comienza el calentamiento del hcmo a la velocidad que p~eviamenmte se haya 
programado. Cada experimento consta de una etapa de calentamiemto a velocidad 
constante, de 300 ó 150°C/h y de un período de calentamiento isotérmico, de 
duración variable. Finalizado. el ensayo, se lava el crisol con ácido fluoi~hídrico y 
agua destilada y .se introduce en él la misma cantidad pesada, d e  mezcla reactante, 
para realizar la próxima termogravimetría. 

11. RESULTADOS EXPERIMENTALES 

El prim.er paso de trabajo consistió en hallar las curv,m termogravimétricas 
de los reactantes puros, Las muestras B y R de sílice no experimentan perdida de 
peso por calentamiento en aire a l.OOO°C. E1 carbonato sódico mostró constancia 
de peso a 800°C en aire; su estabilidad térmica está  robada para temperaturas 
de W°C y superiores ( 5 ,  6 ) .  

A continuación; se ,hicieron pruebas termogravimétricas con :los das t i .ps  
de mezcla reactante, a dos diferentes velocidades de calentamien.to. Los períodos 



:sotérmicos h a n  tenido lugar  a 700, 750, 8 0 0  y 850%. En la Tabla 111 se ordenan 
los experimentos realizados e n  cuatro grupos y s e  dan  las condiciones d e  trabajo 
empleadas en cada uno  de  ellos. 

A 8 5 0  "C, el g r a n  desprendimiento gaseoso produce una  disminución d e  
peso que  se  sitúa fuera d e  los  límites d e  pesada d e  la termobalanza e impide el 
t r ~ b a j o  e n  al isotérmico. 

Clase de sílice Velocidad de Temperatura del Duracibn del 
Gnipo en la mezcla calentamiento, periodo isotérmico período isotkrmico 

reactante oC/h 0 C h 

Sobre los resultados obtenidos en los análisis ~terrnogravimí.tricai realizados 
nos ilustran las gráficas repi-esentadaj en las figuras, 1, 2> 3, 4 y 5;  en ordenadas 
se dan ~mi1i:gramcs de dióxido de cai-hono desprendidos por  Iiora (figuras 1 ri 4,) 
y tamperatura do1 período isotérmico (fig. 5) ; en absci~sas se dan teiniperaturas, o 
intervalos de  temperatura, utilizados para el cálculo de velocicledes cle reacción 
ífigs. 1 a 4) y tanto p o r  ciento de  carbonato sódico que reaccionó desde el co- 
mienzo del experimento hasta que se alcanza la temperatura del período isotérmico 
:fig. 5). Aunque, como s e  indica e n  In Tabla 111, se  hicieron experimentos a dos di- 
ferentes velocidades de  calentamiento, solamente se representan los resultadcs ob- 
tenidos a 30a°C/h por  ser todos ellos cualitativamente concordantes. 

Para1,elarnente a los experimentos en aire, a 800 y 850°C se hicieron expe- 
rimentos en vaoío (7). 'En estas últimas condiciones no se  dan resultadoi, debido a 
que  el gran desprendimiento de  dióxido d e  carbono produce fuertes descompensa- 
ciones e n  el platillo de  pe;ada y dificulta, en gran manera, la rea1ilizació.n de las 
medidas. S in  embargo, se h a  obsen~ado  que las  vel,ocidades de reacción m vacío 
son muy superiores a las corre~pondientes  en aire. 



- - - - c ~ ~ N ~ ~  + s i o 2  D) ; - co Na + S1O2 (R) ; velocidad de ca- 
3 2 

ientamlenb, 3000C/h; temperatura del periodo ~ote~ico, 7000C. 

FIGURA 2. - - - - C03Na2 + Si02 (B); - CO 3. Na 2 + SiOz (R); velocidad de Cfb- 
lentamiento, 300oC/h; temperatura del periodo Isotérmico, 7500C. 



FIGURA 3. - - - - C03Na, + Si02 (73); - C03Na2 + 6i02 (R); velocidad 
calentamiento, 3000C/h; temperatura del periodo isoténnico, 8M)oC. 

FIGURA 4. - - - - C03Na, + Si02 (B); - C03Na2 + SIOz (R); velocidad de 
calentamiento, SOOK!/h: temperatura del periodo isotérmico, 8500C. 



'1. de C03Na2 que reaccionó 

FIGURA 5. - - - - CO Na + Si0 (B) ; velocidad de calentamiento 150oC/h. - - - - C03Na2 
3 2 

+ Si0 (B); velocidad de calentamiento, 3000C/h. - C03Na2 + SiO, (R); velo- 
cidad de calentamiento 150°C/h. .-.- C03Na2 + SiOz (R); velocidad de calen- 

tBmiento. 3OOoC/h. 

111. DISCUSION 

En los experimentos de período isotérmico a 700, 750 y 800°C (fig. 1 a 3) 
la velocidad de reaccion aumenta can L temperatura, pasa por un rnáxilmo y dis- 
minuye después a medida que da reaccibn pTogresa. 

Las curvas masa-temperatura, no representadas, acusan un punto de in- 

flexión a 7 W C  que apunta hacia la fumaci6n de un compuesto condensado (di- 
silicato), y un notable aumento de  la velccidad de reacción a 800 qC que se acen- 
túa en el intervalo 800-850°C hesta alcanzar valores 100 veces saperiores a los 
obtenidos a temperaturas inferiores. Este aumento puede apreciarse en la Qigura 4, 



correspondiente a las experimentos d e  período isotérrnico de  850°C; en este caso 
no se observa la presencia de  un máximo y Ja velocidad de  reacción crece d e  fonna 
continua. 

La reacción al estado sólido entre el caiihonato sódico y cl dióxida d e  sili- 
t io ha sido estudiada par RYOHEI, IWAO y RYOZO (8), combinando la termagravi- 

metría, la difracción de rayos X y el uso de trazadores radiactivos. El 4 
primario que encuentran, a presibn ahncasférica, es metasilicato que desapaiece 1 

después. lb vacío, sin embargo, este compue~to apenas puede ser detectado. I;;1 

comportamiento de la reaccibn, similar al del sistema sílice-canbonato de litio, 
' 

viene gobernado pm la difusión de iones oxígeno a través de la capa de silicato 
producida. Este sistema ha sido estudiado, más recientemente, por MLZURIN, 
ROSKOVA y KLWEV (9). 

En nuestro trabajo los ensayos a 700 y 750°C son representativos de la reac- 
ción entre el carbonato sódico y el sílice en estado sólido, formándose una capa 
de monosilicato que recubre los granos de silice y dLficuCta la continuación de  la 
reacción: notable diiminución de la velocidad de reacción de-spuk de un máximo. 
Al calentar a 800°C probablemente se llega a la formación de clisilicato y al prin- 
cipio de la fusión del eutéctico sílice-clisilicato sóclico: ieaccióri máa rápida que la 
iegistrada a temperaturas inferiores y presencia de un máximo cle velaciclacl de 
reacción. En los expeiimentos a 850% se llega a la formación de un lidrio con 
despreridimiento importante de dióxido de  carbono: continuo aumento de la velo- 
cidad de reacción sin observaise el de~rrnso de Ics cacos anteriores. 

La temperatura d e  comienzo de la reacción al estado sólido encontrada por 
nojotros, 30WC, es inferior a la encontiada por NCWKIRK y ALIFERIS (6) y coin- 

cide con la secalada por HOIVARTH y TURNCR (10) y I IOW~RTH,  MLSKILL y TUR- 
NER (11). 

Las representaciones gráficas muestran, d e  una mmera clara, la mayor reac- 
tividad de la muestra R de sílice. Linicamente pn el último tramo de la páfica CO- 

rrespondiente a 800°C (fig. 3),  la velocidad de  reacción de la mezcla reactante 
que contiene sílice B supera ligeiamente a la que contiene sílice R. lk t e  fenómeno 
sólo sucede cuando la reaccibn esti en su fase final y las velocidades de reacción 
son pequeñas y no gobiernan el proceso de  reaccibn total. 

A 7M°C y velocidad de calentamiento de 300°C/11 (fig. 5) se alcanza 
la máxima 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 constante en todo el i n t e rva l~  de temperaturas estu- 
diado. A 850°C (fig. 4), la  velocidad d e  reacción y la diferencia de velocidades 
entre los dos tipos de mezcla reactante san máximas. 

Se observa una clara concordancia entre 10's resultaclos obtenidos en este 
trabajo y los parámetrm físicos de los tipos de sílice: Superficie específica, 

factor de forma y coeficiente de angularidad (Tabla 1). Análisis micrográficos 



realizados muestran que mi.entras el tipo R Cle sílice tiene un grano de forma 
an,dosa, el tipo B tiene un grano redcadeado, de superficie envejecida. 

Del resultado d e  estos estudios se pone de una-nifiesto la mayor reactivi- 
dad d e  l a  muestra R con diferencias netamente marcadas en todos los ensayos. 
Es importante. señal.nr que estas diferencias se manifiestan no solamente en la 
primera fase del proceso -reacción al estada sardo- s ino q u e  si.gue mante- 
niéndose claramente, cm la segunda fase, durante la formación del vidrio. 
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