e :

Valorizacion de residuos de silice para la obtencion de vidrio soluble

mediante analisis térmico diferencial
L. Agudo’, N. Cornejo™, N. Ayala” y E Garcia-Carcedo™

Resumen

Palabras clave

En la industria del silicio metélico se genera como residuo microsilice, de granulometria
muy fina, con alto contenido en silice (>92 %). En el presente trabajo se estudia la
posibilidad de sustituir, completa o parcialmente, las arenas comierciales por microsilice
para la fabricacién de vidrio soluble por fusién. Este estudio se lleva a cabo mediante el
anélisis termogravimétrico y térmico diferencial de las materias primas y mezclas de estas.
El balance energético del sistema indica que al utilizar la microsilice requiere el aporte de
menor energia externa. La presencia de impurezas en la microsilice puede dar lugar a la
formacién de compuestos insolubles en el vidrio de silicato. Se concluye que la microsilice
puede ser utilizada parcialmente en la elaboracién de silicato sédico.

Vidrio soluble. Silicato sédico. Microsilice. Valorizacién.

Valorization of silica fumes to obtainment water glass by thermal analysis

Abstract

In the industry of the silicon it is generated as residual silica, of very fine size, with high
content in SiO; (>92 %). In this work, the possibility of substituting, complete or partially,
the residual silica for commercial sands is studied. At the moment, sands are used in the
elaboration of soluble glasses by melting. This study is carried out by thermogravimetric
and differential thermal analysis of the raw materials and mixtures of them. The energy
balance of the system indicates that it is required lower energy when using the residual
silica. The presence of impurities in the residual silica can give place to the formation of
compound insoluble in the water glass. It is concluded that the residual silica can be used

partially in the making of sodium silicate glass.

Keywords

1. INTRODUCCION

En la actualidad, los vidrios solubles son muy utili-
zados en diversas aplicaciones, ya sea a nivel in-
dustrial o comercial, tales como la elaboracién de
adhesivos, recubrimientos anticorrosivos, trata-
miento de minerales por flotacién, en la industria
del papel, en la metaldrgica y refractarios, etc.l' 2.
Para producir estos vidrios solubles, como el silica-
to de sodio de médulo mayor de 3, se utilizan ma-
terias primas que aporten silice y sodio. El princi-
pal proceso de elaboracién de estos silicatos
consiste en la fusién de la mezcla de arena y carbo-

nato sédico, llevado a cabo a altas temperaturas,
entre 1.200 y 1.400°C 273,

Water glass. Sodium silicate. Silica. Valorization.

En la industria de la fabricacién de silicio met4-
lico se obtiene un residuo denominado “microsili-
ce”, un material cuyo contenido en silice sobrepasa
el 90 % vy su granulometria estd mayoritariamente
entre 15 y 30 micrometros. Este residuo representa
el 16 % del material generado en esta industria vy,
actualmente, tiene muy pocas aplicaciones[‘”'

En el presente trabajo se presentan, los resulta-
dos de un estudio llevado a cabo para determinar
si esta microsilice, gracias a su alto contenido
en SiO;, puede ser utilizada como materia prima
para la elaboracién de vidrio soluble de alto médu-
lo por el método convencional de fusién. El estu-
dio se ha llevado a cabo en un equipo de anilisis
térmico.
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La aplicacién de arenas en metalurgia es bien
conocida y contindan desarrolldandose nuevas apli-

caciones.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La composicién quimica de la materia prima utili-
zada se observa en la tabla I. Se ha utilizado un
equipo de andlisis termogravimétrico (TG) y tér-
mico diferencial (ATD) de marca Netzsch. Todos
los experimentos se realizaron en una atmdsfera
oxidante con un flujo de oxigeno de 100 ml/min.
Los pesos de las muestras fueron de, aproximada-
mente, 35 mg. Mediante esta técnica se ha estudia-
do y comparado el proceso de descomposicién del
carbonato de sodio al interactuar con las distintas
fuentes de silice para dar lugar a la formacién de
vidrio soluble de silicato de sodio. Se ha utilizado
polvo de alimina como material de referencia y
crisoles de aldmina de 0,3 ml de volumen.

En todos los casos las temperaturas maximas al-
canzadas en la termobalanza fueron de 1.300 °C'y
la velocidad de calentamiento fue de 10 °C/min.
La microsilice fue tratada previamente y analizada
por difraccién de rayos X (DRX) para la determi-
nacién de las fases constituyentes. Para evaluar la
formacién del vidrio soluble se realizaron ensayos
de fusién en un horno vertical, a 1.380 °C durante
3 h utilizando un crisol de mullita. Después de ver-
tida la masa fundida se realiza la disolucién del vi-
drio en un autoclave a 8 bares.

En la tabla I, también se da la composicién qui-
mica del carbonato sédico, producto base para la

Tabla 1. Andlisis quimico de las materias primas por
fluorescencia de rayos X.

Table I. Chemical analysis of the raw materials by X ray
fluorescence.

Fuentes de silice (arenas y residuo)

Na,CO; Sibelco Caobar Microsilice Microsilice

800°C
C 6,1 0,01
Na,0 58,0 0,02 0,18 0,19
MgO 0,32 0,33
Al,03 0,18 0,57 0,16 017
Sio, 99,5 99,2 92,1 98,3
K,O 0,02 0,07 0,32 0,34
CaO 0,03 0,06 0,36 04
MnO 0,01 0,01
Fe,03 0,05 0,03 0,10 0,12
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obtencién del silicato sédico. En la misma tabla se
puede apreciar la composicién de una arena de
calidad (Sibelco) utilizada en la fabricacién de sili-
cato de sodio; de una arena utilizada en la industria
cerdmica (Caobar) y de la microsilice que se estu-
dia como una posible fuente de silice. Esta dltima
contiene un 92,1 % de SiO; y un 6,1 % de carbo-
no; las impurezas de MgQO, Al,O3, CaO y Fe,05
pueden tener un efecto negativo sobre la calidad
del vidrio de silicato, puesto que son formadores
potenciales de compuestos insolubles. Por dltimo,
se observa un incremento en la concentracién
de SiO; a 98,3 % en la microsilice calcinada a

800°C.
3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Andlisis térmico de la materia prima

El carbonato sédico ha sido tratado térmicamente.
La descomposicién del carbonato comienza a lle-
varse a cabo en fase liquida, alrededor de los
900 °C. Esta descomposicién es lenta al principio,
incrementando su velocidad de descomposicién
por encima de 1.100 °C. La pérdida de peso a
1.050 °Cy a 1.300 °C fue de 3 % y 22 %, respecti-
vamente. En la figura 1 se observa la curva de
ATD que muestra un pico endotérmico a 863 °C
que corresponde al punto de fusién del carbonato.
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Figura 1. Resultados de ATD de Na,COj5 (1) y microsilice
(2).

Figure 1. DTA results of NayCOs (1) and microsilica (2).
Rewv. Metal. Madrid Vol. Extr. (2005) 309-313

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



Vdlorizacién de residuos de silice para la obtencién de vidrio soluble mediante andlisis térmico diferencial

Cuando se trata térmicamente la microsilice, se
observa una pérdida de peso en el intervalo de
400-600 °C. Esto, se debe a la eliminacién de car-
bono, que contiene la microsilice, en forma de
CO,. En la curva 2 de la figura 1 se observa un pi-
co exotérmico que corresponde al proceso de com-
bustién del carbono. En el intervalo de 600-
1.350 °C se observa una pérdida de peso del 0,7 %,
debido a la volatilizacién de impurezas de la mi-
crosilice.

Del anilisis por DRX se ha determinado que el
éxido de silicio presente en la microsilice es amor-
fo. La microsilice calcinada a 800 °C sigue siendo
amorfa, aunque se observa un ligero cambio de fase
para formar cuarzo, se observa también la presen-
cia de éxido de hierro en forma de maguemita. A
1.350 °C, la fase predominante es la cristobalita,
seguida por cuarzo, tridimita y silice amorfa. Se sa-
be que las fases cristalinas de la silice de mayor
temperatura la hacen menos reactiva, por lo que
estos resultados sugieren que la mejor temperatura
de calcinacién debe ser de 800 °C, debido a que a
esta temperatura sigue predominante la silice
amorfa, con muy poca silice cristalina, estando és-
ta ademds en forma de cuarzo, que es la mds reacti-
va de la silice cristalinas.

Por otro lado, en el balance de energfa realiza-
do con el programa HSC3 de Outokumpu!® se pre-
vé que el uso de la microsilice sin calcinar reduce
el consumo de energia debido a la reaccién exotér-
mica por oxidacién del carbono. Una de las des-
ventajas de la microsilice sin tratar es que el carbo-
no puede contribuir a una pérdida de sodio en fase
gaseosa por reduccidn.

3.2. Formacién del silicato con arenas comer-
ciales

En las figuras 2 y 5 se observan las curvas de ATG
y ATD para la descomposicién del carbonato de
sodio por interaccién con la arena Caobar y Sibel-
co. Las proporciones en peso son tales que el mo-
dulo del producto es mayor de 3 (SiO,/Na,O). Se
puede apreciar una gran diferencia en el comporta-
miento de descomposicién del Na,COj3 sélo, y con
la presencia de SiO;. El Na,COs3, mezclado con
SiO,, comienza a descomponer a la temperatura de
770 °C, mientras que el Na,COj3 puro dificilmente
descompone a esta temperatura, la velocidad de
descomposicién es extremadamente lenta adn des-
pués del punto de fusién 850 °C. La velocidad de
descomposicién del Na,COj; cuando estd mezclado
con SiO; se incrementa ripidamente al aumentar

Rewv. Metal. Madrid Vol. Extr. (2005) 309-313

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

L. AGupo, N. CORNEJO, N. AYALA Y F. GARCIA-CARCEDO

100

Peso residual, %

70 T T T % T T T ; T T T = T
400 600 800 1000

T,°C

Figura 2. Resultados de ATG de las mezclas de Na,CO3
con silice de Caobar (1 y 3) y de Sibelco (2).

Figure 2. GTA results with the mixture of Na,CO3; and
Caobar (1 and 3) and Sibelco (2] silicas.
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Figura 3. Pérdidas de peso para las mezclas de Na,CO3
con microsilice calcinada (1) y sin calcinar (2).

Figure 3. Mass loss for the mixture of Na,CO3; and

calcinated microsilica (1) and without (2).

la temperatura. La velocidad de la pérdida de peso
alcanza el valor maximo cuando la temperatura se
aproxima al punto de fusién del Na,COj5 (Fig. 4)
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Figura 4. Cambios en la velocidad de pérdida de peso de-
bido a la descomposicién de NaCO3 con SiO;: (1) Cao-
bar, {2) Sibelco, (3) microsilice calcinada, (4) microsilice.

Figure 4. Changes in the rate of mass loss during NayCOs
decomposition with SiOy: (1) Caobar, (2) Sibelco, (3)
calcinated microsilica and (4) microsilica.
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Figura 5. Resultados de ATD de las mezclas de Na,CO5
con diferentes fuentes de silice.

Figure 5. DTA results with the mixture of Na,CO3; and
several SiO, sources.

que corresponde al pico endotérmico de las curvas
1y 3 (Fig. 5).

Las figuras. 2 y 4 también muestran que la des-
composicién del Na,COj con SiO; es casi comple-
ta inmediatamente después que la temperatura ha-
ya alcanzado el punto de fusién del carbonato.

En la figura 2 (curvas 2 y 3) se observa que la
descomposicién del carbonato comienza a produ-
cirse alrededor de los 800 °C. Esta temperatura co-
rresponde al punto eutéctico (789 °C) del sistema
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Na,O-SiO; (73,4 % SiO,) 7. Esta coincidencia
sugiere que la reaccién de descomposicién princi-
pal del Na,COj tiene lugar cuando se forma una
fase liquida de (Na,O+SiO;) en la interfase
Na,COs(s)/SiO;(s). Una vez que la fase liquida se
ha formado, se producen, simultdneamente, las si-
guientes etapas que son propuestas por Kim y
Leel®: (i) disolucién de SiO; en la fase liquida en
la interfase SiO,/liquido; (ii) formacién de metasi-
licato de sodio (Na,SiOs(s)) debido a la emisién
de CO,; (iii) disolucién de una porcién de
Na,SiOs(s) en la fase liquida. La velocidad de este
proceso mejora con la temperatura hasta que no
quede, en nuestro caso, Na,COj3, como se observa
en las figuras 2 y 4.

En el caso de que la relacién molar SiO;/Na,O
sea préxima a 1 (curva 1 de la figura 2), el produc-
to de descomposicién serd sélo Na;SiO5. Una evi-
dencia de la formacién de Na,SiOj se obtiene en
el andlisis térmico diferencial para la muestra de
relacién en peso SiO,/Na;O de 0,9 como se mues-
tra en la curva 2 de la figura 5. El pico endotérmi-
co a 1082 °C corresponde al punto de fusién del
Na,SiOj3. Esto sugiere que el Na,SiO5 se forma en
el curso de la descomposicién del Na,CO; en pre-
sencia de SiO; y funde cuando la temperatura ex-
cede su punto de fusién. En nuestro caso, con una
relacién en peso SiO;/Na,O mayor de 3, todo el
Na,COj; se descompone y el Na;SiO; formado se
disolvera en la fase liquida. La SiO,(s) residual se-
ra digerida en la fase liquida conforme se incre-
mente la temperatura, elevando el médulo del sili-
cato sédico.

3.3. Formacion de silicato a partir de un resi-
duo de silice

Se pretende utilizar la microsilice como una mate-
ria prima alternativa para la fabricacién de vidrio
de silicato. Los resultados del andlisis térmico al
utilizar la microsilice se observan en las figuras 3 y
5. Se analizaron dos casos: microsilice tal como se
obtiene en la fabricacién de Silicio metal y micro-
silice calcinada previamente a 800 °C.

En las figuras 2 y 3, se observan que las curvas
de pérdida de peso por descomposicién del
Na,COj3 son parecidas que cuando se utiliza arena
comercial de Sibelco y Caobar. Cabe resaltar
que al usar microsilice se observa una pérdida de
peso en el intervalo de temperatura 400-600 °C,
debido a la combustién del carbono inherente a
la microsilice, cuyo pico exotérmico se observa
aproximadamente a 500 °C. Esta reaccién de
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combustién antecede a la de descomposicién del
NaZCO3.

Una vez que ha culminado la reaccién de com-
bustién, la curva presenta un comportamiento
igual a la de las demds muestras. Se puede observar
que la descomposicién del Na;CO; comienza y se
completa a temperaturas ligeramente inferiores
que cuando se usa arena comercial. Este efecto se
observa mejor al utilizar microsilice sin tratamien-
to previo (ver Fig. 4). Esta mejora se debe, princi-
palmente, a la granulometria muy fina de la micro-
sflice, lo que acelera el proceso de descomposicion
del carbonato, anticipando la formacién de una fa-
se liquida que, ademds, se ve favorecida por la for-
macién de silicatos de algunas impurezas como el
hierro, de bajo punto de fusién.

Bauer!™ ha determinado que si se tiene una at-
mosfera reductora dentro de un horno de vidrio se
incrementara la formacién de vapor de sodio,
Na(g). El estudio termodindmico realizado con el
programa HSC3 prevé que al utilizar la microsili-
ce, que contiene carbono y algunos elementos mi-
noritarios en forma reducida, puede contribuir a
generar méis Na(g) en atmésfera oxidante que el
Na(g) generado al usar arena comercial. Este efec-
to puede producirse, principalmente, en la zona
inferior del lecho de materia prima donde se puede
formar un ambiente reductor, debido al carbono
presente en la microsilice, incrementando la for-
macién de Na(g). Este efecto comienza a producit-
se a partir de los 1.350 °C.

Los vidrios obtenidos tienen una coloracién os-
cura provocada por impurezas de manganeso y
hierro contenidas en la microsilice. Sin embargo,
esto no afecta la transparencia de la disolucién.
Los rendimientos de disolucién fueron préximos al
80 %. Estos resultados no reproducen la influencia
negativa al usar la microsilice, debido a que los
compuestos insolubles formados provienen, gene-
ralmente, del material refractario utilizado.

4. CONCLUSIONES

Mediante el andlisis térmico se ha investigado
la descomposicién del carbonato de sodio al inter-
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accionar con la microsilice, residuo de la fabrica-
cién del silicio metal, formando silicato de sodio.
Las conclusiones se resumen en lo siguiente:

— La descomposicién del carbonato sédico es
fuertemente acelerada por la interaccién con
una fuente de silice, en nuestro caso, por la mi-
crosilice. Se establece que la mayor velocidad
de descomposicién ocurre en el intervalo de
temperatura entre 800-860 °C.

— La velocidad de descomposicién es indepen-

diente de la relacién SiO,/Na;O, y ocurre hasta
que la descomposicién del carbonato se haya
agotado.

— La utilizacién de la microsilice adelanta ligera-

mente el intervalo de la temperatura de des-
composicién del carbonato sédico, ademds de
reducir el consumo energético para la prepara-
cién del silicato sédico por la energfa producida
por oxidacién del carbono inherente en la mi-
crosilice. Es viable la utilizacién de la microsili-
ce como fuente de SiO, para el proceso de fa-
bricacién de vidrio soluble.
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