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Resumen

Las zeolitas son aluminosilicatos de estructura de armazén y constituyen rocas
frescas provenientes de las transformaciones de los vidrios volcédnicos. En Cuba
existen diferentes manifestaciones zeoliticas de importancia, entre ellas, la del
yacimiento “Tasajeras”, en las provincias centrales del pafs. La falta de feldes-
patos de adecuada calidad para la industria del vidrio ha servido de estimulo
a la realizacién de este trabajo. El curso de las reacciones de formacién de
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silicatos se siguen mediante estudios térmicos comparativos entre un vidrio
tradicional con feldespato y otro con zeolita, discutiéndose posteriormente sus
particularidades. Las especificidades del comportamiento fisico-quimico de las
mezclas vitrificables permiten inferir mejoras en los procesos de elaboracién
del vidrio y ahorros energéticos sensibles durante el proceso industrial.

Palabras claves: zeolita, vidrio para envases, termograma.

Abstract

Zeolites are aluminosilicates of frame structure and they constitute fresh rocks
coming from the transformations of the volcanic glasses. In Cuba different ze-
olite manifestations of importance exist highlighting among them that of the
location “Tasajeras”, in the central province of Cuba. The lack of feldspar
of appropriate quality for the glass industry has served from stimulus to the
realization of this work. The reactions of formation of silicates were analyzed
using thermal studies and comparative the traditional glass with feldspar re-
sults and the zeolite dates, being discussed its particularities later on. The
specificities of the physical-chemical behavior of the mixtures vitrificables al-
low to infer improvements during the trial in the processes of elaboration of
the glass and sensitive energy savings industrial.

Key words: zeolite, container glass, thermogram.

1 Introduccién

La creciente demanda de materias primas aluminosas para la industria vidrie-
ra cubana y la insuficiente calidad de los feldespatos cubanos han obligado
ha encontrar otras materias primas no tradicionales que cumplan con los re-
querimientos exigidos para estos materiales [1], pues dadas las condiciones
climaticas de Cuba es necesario introducir el catién Al** en la masa vitrea
para evitar la aparicién del temido “weather” en los articulos de vidrio [1].

La zeolita del yacimiento “Tasajeras” cumple con los requisitos bésicos
de este tipo de materias primas. Ademads de su estabilidad quimica y mine-
raldgica, existen reservas suficientes para una explotacién por mas de 20 anos
e instalaciones para su explotacién y acarreo.

El objetivo del trabajo es demostrar que la zeolita puede sustituir exito-
samente al feldespato de uso tradicional para la produccién de vidrios sédico—
célcicos, mejorando algunas propiedades quimicas, fisicas y tecnoldgicas de
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estos vidrios, como es el caso de la resistencia hidrolitica y la disminucién de
la temperatura de fusion.

2 Parte experimental

Tanto las muestras de zeolita como de feldespato empleadas en el trabajo son
muestras tecnolégicas con caracteristicas fisicas, quimicas y mineraldgicas que
cumplen los requerimientos de calidad de la industria vidriera cubana [1].

La mezcla vitrificable se confecciona de acuerdo a la receta para la pro-
duccion de botellas empleada actualmente en Cuba y se elabora en un horno
que trabaja con una mezcla de gas acompanante de petrdleo y aire compri-
mido y alcanza temperaturas de trabajo de 1500°C, suficiente para fundir las
materias primas y refinar el vidrio obtenido. Cuando se obtiene el vidrio se
vierte en unos moldes de grafito para obtener las muestras que posteriormente
pasan por el proceso de recocido.

En anadlisis quimico del vidrio se realiza en un espectrometro de plasma
inducido acoplado (ICP) Termo Jarrel Ash Iris con empleo de plasma axial y
policromador regulado por computadora para analizar los rangos de longitud
de onda predefinidos.

El estudio térmico de la zeolita se lleva a cabo en un derivatégrafo MON
1500Q que utiliza como material de referencia o alumina en atmésfera estatica
de aire y una velocidad de calentamiento de 5°C/min.

Los estudios térmicos de los vidrios se lleva a cabo en un derivatogra-
fo NETZSCH STA 409 que usa como referencia alimina; atmésfera: aire;
crisol: platino; rango: TG—500,0 mg; DTA: 500,00 uV; flujo calentamiento:
10°K /min.

3 Resultados y discusién
3.1 Identificacién de las materias primas

Las materias primas que se emplearon en el trabajo son: arena silice, carbo-
nato de sodio y calcio, feldespato sédico, zeolita y nitrato de potasio. Todas
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retinen las caracteristicas quimicas y granulométricas exigidas para la produc-
cién de vidrios para envases [2].

Los resultados anélisis quimicos, térmico y de fase de la zeolita se indican
a continuacién. En la tabla 1 se indica la composicion quimica de la zeolita
de Tasajeras.

Tabla 1: composicién quimica de la zeolita de tasajeras (% en masa)

| 6xidos | valor || éxidos | valor
Si0, | 69,00 ]| MgO | 04l
A1203 11,70 NaQO 2,00
F8203 2,10 KQO 1,31
Tio, | 014 PPI | 9,07
CaO | 420 © | 99.93

Aunque el contenido de Al;Og3 de la zeolita de interés es menor que el del
feldespato empleado por la industria vidriera cubana [1] (14,96 % en masa),
la estabilidad de los resultados previos al trabajo conducen a emplear esta
zeolita, pues la mala explotacién de los yacimientos de feldespato cubano han
provocado severas variaciones alrededor de este valor, provocando numerosos
problemas de deficiencias de este mineral en la masa vitrea, con su consecuente
detrimento de la resistencia hidrolitica entre otras propiedades de uso del
vidrio.

El difractograma de rayos X, figura 1, senala que la zeolita de Tasajeras
estd formada en un 54,1 % por Heulandita—Clinoptilolita, en un 23,9 % por
Mordenita y el resto por plagioclasa, calcita (CaCOs) y Montmorillonita.
En el difractograma se senalan los valores de las distancias de los planos de

reflexion dyy que presentan los indices de Miller hkl en A.

3.2 Foérmula quimica del vidrio

La formulacién quimica utilizada para la fabricacién de los dos vidrios es
mostrada en la tabla 2.

Los contenidos de K2O responden a las necesidades de la decoloracién,
aunque no se puede obviar su papel en el efecto del alcalis mixto y su aporte
a la resistencia hidrolitica del vidrio conformado [3].
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Figura 1: difractograma de rayos X correspondiente a la zeolita de yacimiento “Ta-

sajeras”
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Tabla 2: formulacién quimica del vidrio

Oxidos — SiOy | Al,O3 | CaO | NaxO | KO
Valores (% en masa) | 72,80 | 1,50 | 11,82 | 12,60 | 1,28

En la figura 2 se muestra el estudio térmico de la zeolita de Tasajeras,
en la misma se observa algo caracteristico en este tipo de material y es la
continua pérdida de peso a lo largo de todo el tratamiento térmico.

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 2: andlisis térmico de la zeolita del yacimiento “Tasajera”

Puede observarse que alrededor de los 160°C (flecha 1) aparece un endo-
efecto ancho asociado con la pérdida de agua y otro pequeno endoefecto a
710°C (flecha 2) que puede estar relacionado con la destruccién de la estruc-
tura zeolitica [4, 5].

La influencia de este aluminosilicato es importante en el proceso de forma-
cién de silicatos. Se destacan tres eventos térmicos importantes a destacar: la
pérdida de agua zeolitica, el colapso de la estructura zeolitica y la progresiva
amorfizacién que sufre la estructura zeolitica por efectos del calor (figura 2).
El colapso de la estructura zeolitica es una etapa del proceso de gran impor-
tancia, pues se incorporan elementos quimicos similares a los que forman el
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vidrio a temperaturas a las que ya han comenzado las reacciones de formacién
de los silicatos [6], como puede observarse en la ecuaciones (1) y (2). Pero es
sin lugar a dudas, la amorfizaciéon que sufre la estructura zeolitica progresiva-
mente, la verdadera causa de la mejor asimilacion de este material a la masa
vitrificable, pues desde temperaturas de cerca de los 400°C, comienza a pro-
ducirse material amorfo en la estructura zeolitica, como muestran diferentes
trabajos cientificos [7].

NaxCO3 + CaCO3 — NaQCa(CO3)2 (% 60000) (1)
3[NazCa(CO3)2]+10[SiO2] — 2[Na20.25i05]+[Na20.3Ca0.6Si05]+6(CO2) (< 760°C) (2)

Las reacciones quimicas anteriores muestran como la silice presente en la
arena silice y en la zeolita intervienen en los primeros procesos de formacién
de los silicatos de orden inferior.

A través de un estudio térmico se observan las diferentes transformacio-
nes fisicas y quimicas que ocurren durante la formacién de silicatos hasta la
aparicién de vidrio. Las curvas de ATD/TG, figura 3, muestran el proceso
de transformacién fisica y quimica que sufre la mezcla vitrificable hasta su
conversion en vidrio cuando ésta contiene zeolita [8].

TG/ % Segment: 1 ... 2 DTA/uV
51 1 30
- 3 20
OF 3
= 310
5 _ DTA - E
A0 F \ J\j\ 410
- < 1-20
-15¢ T 1
- 3-30
-20 _ 3 40
_25 3 11 11 I 1111 I 111 | I 11 1 1 I 11 1 1 I 111 1 I 11 11 I 11 1 1 : _50
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperature /°C

Figura 3: curvas de ATD y TG correspondientes a una mezcla vitrificable con zeolita
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Como rasgo distintivo en este termograma, figura 3, puede destacarse el
desarrollo de un evento térmico que normalmente se observa en el resto de los
vidrios estudiados alrededor de los 680°C, que en este caso ocurre a los 620°C
(flecha 1). Este efecto marca el comienzo de las reacciones de formacién de
silicatos. Esta observacion se suma al hecho, de que en todo el intervalo de
formacién de silicatos, hasta cerca de los 880°C, la curva TG experimenta
un cambio de pendiente que refleja pérdida de masa en este intervalo, su-
friendo un cambio brusco de pendiente cerca de los 700°C, relacionado con
el colapso de la estructura zeolitica. Sin embargo, el hecho que mejor explica
este desplazamiento a menores temperaturas que sufre la mezcla vitrificable,
estd relacionado directamente con la amorfizacién progresiva que sufre la es-
tructura zeolitica, por efectos del calor, pues estudios realizados [9] afirman
que el 90 % del agua zeolitica se pierde por debajo de los 450°C.

Para poder comparar el comportamiento térmico de la mezcla que contenia
la zeolita de interés con la que contenia el feldespato y que se utiliza tradicio-
nalmente en la elaboracién del vidrio, se tomaron las curvas de ATD/TG de
esta ltima, figura 4.

Segment: 1...2 DTA/uUV
30

5
420
0 110
-0
-5
D i
-10 pare / 420
-4-30
-15
3-40
TG
-20 I I I I I I I -50
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperature / °C

Figura 4: curvas de ATD/TG correspondientes a una mezcla vitrificable con feldes-
pato
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En la curva de ATD de formacion del vidrio con feldespato, figura 4, el
primer efecto (flecha 1) que se destaca es de naturaleza endotérmica causado
por varios procesos tales como la pérdida de agua adsorbida que ocurre a partir
de los 80°C, efectos relacionados con la deshidratacion del NaoCO3.10H,O
(fijada por la literatura [10] entre 110 y 122°C) y la transformacion estructural
del KNOj3 de la forma trigonal a la ortorrémbica, que debe ocurrir a 128°C.

El segundo efecto que aparece es también endotérmico a 320°C (flecha
2). Aqui concurren especificamente dos procesos: la conversién del cuarzo (Q),
proveniente principalmente de la arena silice, en tridimita (T) (Q < T) y la
fusién del KNO3 [10, 11].

El cambio de estructura cristalina debe ocurrir lentamente, pero en pre-
sencia de mineralizadores adecuados como el NayCOg3, se acelera considera-
blemente [12, 13, 14, 15, 16, 17].

El tercer efecto endotérmico se observa a la temperatura de 580°C, y
estaria relacionado con otro cambio de fase polimérfico de la silice [18]. Fenner
[19] ha reportado este cambio a 573°C

[ — cuarzo < «a — cuarzo (3)

Esta transformacion polimorfica se considera la de mayor importancia por
muchos investigadores debido a las fuertes variaciones dimensionales que ex-
perimenta la estructura de la silice. El cuarzo (Q), experimenta una dilatacion
regularmente creciente hasta su temperatura de transformacién enantiotréopi-
ca a 573°C, a la que subitamente se produce una expansién lineal de 0,2 %. A
escala molecular este fenémeno esta relacionado con un giro e inclinacién de
los tetraedros de silice que produce la expansién lineal reportada. La variacion
de masa que se reporta para este efecto (~ 1%) es el resultado de la serie de
efectos que ocurren en la masa reaccionante, porque fisicamente el cambio de
fase polimoérfico no trae aparejados cambios de masa.

Aproximadamente a la temperatura de la transformacién polimorfica
comienza a producirse la formacion del carbonato doble de calcio y sodio,
segun la reaccion quimica

NaoCO3 + CaCO3 — Nazca(CO;),)g R

por lo que este evento endotérmico corresponde a la suma de ambos procesos.
La formacién de este carbonato doble es muy importante en las subsiguien-
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tes reacciones de formacion de silicatos. Este proceso ha sido reportado por
Ferndndez Navarro et al [6] y Basus Z. et al [20].

El cuarto evento endotérmico (flecha 4) que se observa a 680°C (figura
4), estéd asociado a reacciones importantes que ocurren entre el carbonato
doble de calcio y sodio con la silice [21, 22] segin se refleja en la ecuacion (4).

3[NagCa(C03)2}+10(Si02) — Q[NagO.QSiOQ]—Q—[NaQO.SCaO.GSiOg}+6(COQ)(Q) (4)

La pérdida de masa es de alrededor de 1%, que transcurre a la velocidad de
0,4 %/ min. Este efecto marca précticamente el inicio de un proceso escalonado
que favorece de formacion de silicatos de orden mayor como puede observarse
en la misma ecuacién mostrada. Otros autores [20, 23, 24, 25, 26] senalan que
este inicio, tiene lugar desde temperaturas proximas a los 600°C y termina a
los 830°C.

El quinto evento endotérmico ocurre de forma consecutiva al anterior
y va acompanado de una apreciable pérdida de masa (8 %). En el intervalo de
temperatura entre 600-800°C siguen produciéndose importantes reacciones
de formacion de silicatos, relevantes para la formacion de la estructura vitrea.
Estas reacciones de formacién de silicatos pueden generalizarse mediante la
reaccion quimica

NazCa(COg)z + 2S5i09 — NagSiO3 + CaSiO3 + QCOQ(g) .

En este intervalo de temperatura se produce la fusién peritéctica del di-
silicato de sodio. Como se observa la fusién peritéctica del disilicato sédico
[Nag0.2Si02], el cual reacciona en fase liquida con el [Nay0.3Ca0.6Si02] pa-
ra producir otro silicato y la fase liquidus (vidrio saturado en gases). Este
proceso ocurre a través de la reaccién quimica

[Na20.3Ca0.6Si02] 4+ [Nas0.2Si05] — [Nay0.2Ca0.3Si03] + liquidus.

Esta fase liquidus servira de medio de difusién de las especies quimicas que
participan en las siguientes reacciones de formacién de los silicatos de orden
superior, permitiendo un incremento de la velocidad de reaccién, de ahi su
extrema importancia. El hecho que aparezca este efecto a 780°C, estéd en fun-
cion de la interaccion que existe entre el resto de los compuestos quimicos de
la mezcla. Mckenzie [10], ha encontrado que las oligoclasas intermedias entre
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albitas y anortitas, similares estructuralmente al feldespato sédico, presentan
un efecto endotérmico entre 780-820°C.

El sexto evento endotérmico ocurre a 860°C, estd asociado con un 8 %
de pérdida de masa y transcurre a una velocidad de 1,2 % /min. Este efecto,
desde el punto de vista de la formacion de los silicatos es una continuacion
acelerada de la reaccién entre el NagCOg y la arena silice, otros autores [10]
han establecido este proceso en el intervalo de temperaturas entre 630-930°C
y representan la reacciéon como

NayCO3 + SiOy — NagSiOg + COQ(Q) .

Paralelamente a la formacion de los silicatos, a esta temperatura comienza
la descomposicion del CaCO3(CaCO3 —CaO + COyy)), con dos efectos des-
tacables en el termograma a 860°C y a 1010°C [28]. Esta liberacién de CaO
es fundamental, pues se liberan los cationes Ca?T cuya funcién es compensar
la carga de la red vitrea.

Segun Fernéndez Navarro et al [6, 20], a partir de los 600°C tiene lugar el
siguiente proceso quimico que debe terminar a los 1000°C

2CaCO03 + SiOy — CanSiOy + QCOQ(Q)
CagSi0y4 + SiOy — 2CaSiOs.

Que no son mas que las reacciones de formacién de silicatos a las que se hizo
referencia anteriormente.

El colapso estructural del carbonato de calcio a esta temperatura determi-
na que la velocidad de la reaccién a partir de aqui aumente considerablemente,
lo que se refleja en el termograma por la mayor velocidad de pérdida de masa.

El séptimo evento endotérmico que se observa durante la obtencién
de vidrio sédico—calcico también esta relacionado con la descomposicién del
CaCOs. Se ha reportado [20, 27] que antes del intervalo de temperaturas
(900-1080°C), ocurren toda una serie de procesos: fusién de eutécticos, la
fusién peritéctica del silicato de sodio y del silicato de calcio, efectos que no
se destacan en las curvas ATD, TG y DTG de la figura 4. Otros autores [20]
han reportado a 900°C un pequeno endoefecto correspondiente a la conversién
de la albita de baja temperatura a sus fases de alta temperatura. Estos efectos
son de menor importancia en comparacion con los estudiados hasta aqui pero
pueden estar solapados con los de descomposicién del carbonato de calcio.
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Finalmente ocurren una serie de pequenos eventos endotérmicos a 1120—
1130-1290°C, todos relacionados con la fusion de los diferentes silicatos for-
mados.

Todos los autores, reportan que las curvas de ATD presentan en sus inicios
una especie de elevacién mas o menos pronunciada (domo) que estd relaciona-
da con dos factores: el primero asociado a la diferencia en las conductividades
térmicas de la mezcla y la referencia que a temperaturas relativamente bajas
produce un retraso en la sefial ocasionando el efecto antes mencionado. El otro
fenémeno fisico-quimico que ocasiona esta variacién en la linea de base efecto
es consecuencia de la oxidacién del hierro [28, 29], ya que los componentes de
la mezcla reaccionante presentan 6xido de hierro(II), el cual se oxida durante
el proceso: Fe?T « Fe3t,

Sin embargo, aunque el proceso transcurre a temperaturas relativamente
bajas hacia la formacién de Fe3T, no puede olvidarse la posible reversibili-
dad del proceso, ya que la influencia de otros elementos en la composicién
del vidrio puede de la misma manera a temperaturas superiores desplazar el
equilibrio hacia la formacién del Fe?*. Es por ello que hay que considerar
que la oxidacién del hierro ocurre en los inicios de la reaccién cuando ain las
temperaturas no son suficientemente altas y aiin no hay formacién de vidrio.

Después de analizado el vidrio base es necesario resaltar cuales fueron los
efectos que se pueden considerar como de relevancia en este estudio, para de
esa manera fijar y estudiar a fondo los eventos fisico-quimicos que ocurren
y poder extraer importantes conclusiones. Los eventos generales fueron los
siguientes:

1°* evento 80-130°C: Pérdida de agua

2° evento  320-325°C: Q—T; fusién del KNOj3

3°r evento 575-580°C: BQ— aQ; NagC0O3+CaCO3 —NasCa(CO3)2

4° evento  660-700°C:  3[NayCa(COs3)2] + 10(SiO2) — 2[Na0.25i09]
[NagO.3CaO.6SiOQ] + 6(002)8(9)

5° evento  740-780°C:  NayCa(COs3)2 + 2Si02 —NaSiOs+
CaSiO3 + 2C02(g); [Naz0.3Ca0.6Si02)+
[Nag0.251045] — [Nag0.2Ca0.3S5i02]+ liquidus

6° evento 850-880°C: NasCO3+SiOs _)NaQSiO3+COQ(g);
2CaCO03+5i02 —CasSi04 + 2C04(y);
CaQSiO4+SiOQ — QCaSiO;g; Fusion del Na2003

7° evento  900-1080°C: Descomposicién del CaCOj3 y otros procesos fisicos.
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4 Conclusiones

e Los vidrios obtenidos con aluminosilicatos contienen fases con impor-

tantes cantidades de agua, por lo que los efectos de deshidratacion se
hacen evidentes entre 80—100°C.

Del estudio térmico realizado a los vidrios se comprobd que todas las
reacciones quimicas terminaron alrededor de 1250°C y éstas estaban re-
lacionadas con la formacion de los silicatos. A temperaturas mayores los
fenémenos fisicos como fusiones de eutécticos y peritécticos, asi como la
homogeneizacién comienzan a cobrar mayor importancia que los fenéme-
nos quimicos de formacion de silicatos.

El vidrio estudiado presenta a través de todo el proceso térmico, un
cambio de pendiente en la curva TG, atribuible a la continua amorfi-
zacién de la estructura zeolitica con la temperatura. Este hecho resulta
muy importante para el desarrollo de las reacciones de formacion de sili-
catos, las cuales estan desplazadas hacia temperaturas menores como se
observa en los dos termogramas correspondientes a mezclas vitrificables
con zeolita y feldespato que fueron analizados.

Por todo lo analizado puede inferirse que en un proceso industrial debe
esperarse una mayor homogeneidad en la masa vitrea y menores tempe-
raturas de obtencién final del vidrio utilizando la zeolita del yacimiento
“Tasajeras”.
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