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I. Introduccién.

Los cuérpos sélidos con superficies internas
bastante desarrolladas, han encontrado aplicaciones desde tiempos
remotos. Desde fines del siglo XVIII y en nuestros dias, el carbén
de origen vegetal se usa como clarificador de 1liquidos,
fundamentalmehte en las industrias productoras de azdcar, vinos y
licores. Durante la 1° guerra mundial, Zilinski preparé umn
adsorbente especial, en base al carbén, capaz de adsorber
selectivamente los gases téxicos del aire. Con el fin de satisfacer
las necesidades que planteaba el desarrollo cientifico-tecnolégico,
fundamentalmente en el campo de la obtencién de materias primas en
eStado puro a partir del petréleo y del gas natural, era
imprescindible buscar otros adsorbentes mids eficaces que el carbén,
para determinados procesos de la industria quimica. Asi por
ejemplo, a pesar de la gran variedad de adsorbentes en base al
carbén, disponibles en el mercado, ninguno de ellos puede ser
utilizado para la retencién de vapores de agua en corrientes de
gases y liquidos. El carbén activado si adsorbe agua, pero sélo lo
hace para humedades relativas altas, (mayores a 0.6) y adsorbiendo
simultidneamente grandes cantidades de otras substancias. La
propiedad hidrofébica de los carbones, especialmente el activado,
se utiliza ampliamente en los procesos donde se requiere "atrapar"
substancias de interés para la industria petroquimica. Es decir,
los carbones adsorben selectivamente todas las substancias que se
encuentran en mezcla con pequefias cantidades de vapores de agqua.
Sin embargo, en una gran cantidad de procesos se requeria resolver
el problema inverso: adsorber selectivamente los vapores de agua y
reducir al minimo la retencién de otros gases y vapores., La
bisqueda de otro tipo de adsorbentes capaces de resolver este
problema particular, entre muchos otros, no fue fdcil. Las
década del
presente siglo, condujeron a la obtencién, e inmediatamente después
a la aplicacién industrial de un adsorbente preparado en base al

investigaciones sistemiticas realizadas en 1la 3°

Si02 (gel de silice amorfo y cristalino). Este adsorbente retenia




mayores cantidades de vapores de agua que los carbones,
particularmente a humedades relativas bajas. Afios después se logré
sintetizar otro adsorbente en base al Al203 (alimina), el cual
encontré grandes aplicaciones no s6lo como desecante, sino también
como soporte catalitico y como catalizador propio (proceso de
reformacién e hidrodesintegracién del petréleo).A pesar de que como
resultado de la aplicacién de los carbones, geles de silice y
altminas fueron resueltos muchos problemas, sin embargo quedaban
muchos otros sin resolver. Por ejemplo, era necesario que las
materias primas que entraban al reactor catalitico, no vinieran
acompafiadas de vapores de agua, ya que la mids minima presencia de
estos desactivaban al catalizador. Con el desarrollo del
automovilismo y la aviacién surgia, cada vez mds apremiante, la
necesidad de utilizar combustibles de mejor calidad. Para la
preparacién de estos combustibles a partir de las fracciones
ligeras del petréleo, habia que separar: los hidrocarburos
saturados lineales, los ramificados y los aromdticos. La resolucidn
de este problema por medio de la aplicacién del carbén, gel de
sflice y alimina era imposible. La industria quimica, Y muy
particularmente la petroquimica, adquirio un desarrollo
espectacular desde el afio 1948 en el que los cientificos Barrer y
Breck sintetizaron un nuevo tipo de adsorbentes, alumosilicatos
cristalinos (zeolitas), con propiedades tunicas. En base a las
primeras investigaciones realizadas tanto a nivel de laboratorio
como a nivel industrial, fue establecido que estos nuevos
materiales pueden adsorber selectivamente substancias con distintas
propiedades fisicas y quimicas. La estructura cristalina de las
zeolitas estd constituida por canales y cavidades (microporos),los
cuales poseen didmetros estrictamente definidos. Asi{i por ejemplo,
en la zeolita 5A el didmetro de las ventanas de entrada a las
cavidades es de 5A. Por lo tanto, los hidrocdrburos saturados de
cadena lineal (didmetro critico = 4.9 A) penetran a través de esas
ventanas hacia la red microporosa, en cambio 1los de cadena
ramificada (didmetro critico = 5.6 A) no pueden hacerlo. Esta
propiedad (efecto de tamiz molecular) de la zeolita S5A se utiliza




para aumentar el "octanaje" de las gasolinas. Si se tiene una
mezcla binaria compuesta por etano y etileno (di&metro critico = 4
Z), ambos gases pueden penetrar en los microporos de la zeolita SA.
Sin embargo los enlaces II del etileno son los responsables de que
este gas permanezca m&s tiempo en la red microporosa de dicho
sélido. Existe una gran cantidad de ejemplos concretos de procesos
industriales, en los cuales las separaciones y purificaciones de
mezclas de gases y liquidos se llevan a cabo, ya sea por el efecto
de "tamiz molécular" o por la "libre penetracién de compuestos",
Gracias a estas 2 propiedades, asi{i como a muchas otras, las
zeolitas desplazaron, en dgran medida, a los adsorbentes
convencionales (gel de silice, alimina, carbones activados). Aunque
estos udltimos adn se siguen utilizando en distintos procesos, se
puede asegurar que a partir de la 2° guerra mundial el desarrollo
de la industria quimica y petroquimica descansa fundamentalmente en
la aplicacién de las zeolitas sintéticas. Es necesario hacer notar
que las primeras investigaciones de 1la adsorcién de gases y
liquidos en zeolitas fueron realizadas (a fines del siglo pasado y
principios del presente), usando zeolitas naturales. A pesar de que
desde mediados del siglo XVIII se sabia de la existencia de estos
adsorbentes, no fue sino hasta el afio de 1945 en el que Barrer
demostré la posibilidad de que la "shabasita" deshidratada podia
ser aplicada en procesos de separacién de distintas mezclas
gaseosas y liquidas por medio de la utilizacién de la propiedad de
"tamiz molécular", que presentaba esta zeolita natural.
Precisamente este descubrimiento fue una de las principales causas
que motivaron a Barrer y Breck a iniciar la sintesis de estos
materiales, A pesar de las bondades que presentaba la
"shabasita'", asi como otras zeolitas naturales, las investigaciones
Yy aplicaciones industriales se centraban béisicamente en 1la
utilizacién de las zeolitas sintéticas de distinto tipo (A, X, Y y
otras). Este fenémeno obedeciéd al hecho de que 1las cantidades
conocidas, asi como 1l1la pureza de 1las primeras eran poco
significativas. Sin embargo, a partir de las décadas de los 60° y
70° en que fueron descubiertos en muchos paises grandes yacimientos



de zeolitas naturales de gran pureza (mordenita, erionita,
clinoptilolita, shabasita, etc.), los investigadores de todo el
mundo, fundamentalmente de los paises con alto desarrollo
tecnolégico, se avocaron al estudio sistemdtico y profundo de sus
propiedades adsortivas con fines de utilizarlas en procesos
industriales de gran escala. Como resultado de estas
investigaciones se establecié que para muchos procesos,
fundamentalmente en aquellos que requieren de grandes voluimenes, es
mids rentable aplicar las zeolitas naturales, que las obtenidas por
via de sintesis. La aplicacién de zeolitas naturales adquiere una
gran importancia en procesos de retencién de gases contaminantes de
la atmésfera (H2S, SOz, COz2, CO, NH3, NxOy, Clz2, etc.), en procesos
de secado del gas natural y en muchos otros.

Debido a que en la Reptblica Mexicana existen yacimientos
de zeolitas naturales de gran potencial, el objetivo del presente
trabajo consiste en el estudio de la adsorcién de 02, N2, COz2 y Ar
en zeolitas que provienen de los yacimientos de Sonora (erionita =
ZAPS) y Oaxaca (clinoptilolitas = ZNMII y ZNOI, mordenita = ZNMI)
para ello se utilizarén los métodos dinamicos (cromatografia de
gases) y los métodos estdticos al vacio (volumétrico). Asimismo
estas zeolitas naturales se modificarén con soluciones de HC1l y
sales de MgClz, CaClz, NaCl y KCl a diferentes concentraciones por
medio de intercambios idénicos realizados por elucién y por
ebullicién con el fin de encontrar cémo se afecta la capacidad de
adsorcién de estos adsorbentes.



II. Antecentes

El término adsorcién propuesto por Kayser en 1881, se
utilizaba inicialmente para caracterizar la condensacién de gases
en superficies de alta accesibilidad (superficie externa) ).
Actualmente 1la adsorcién es un concepto internacionalmente
aceptado, a través del cual se indica el enriquecimiento (adsorcién
positiva, o simplemente adsorcién) o empobrecimiento (adsorcién
negativa) de uno o mids componentes en la capa superficial @. A
principios del presente siglo (1909), McBain propuso utilizar el
término sorcién, comdn para 1la adsorcién sobre la superficie
externa , para la adsorcién (penetracién de las moléculas hacia el
interior del cuerpo sélido) y por ultimo para la condensacién
capilar de los poros3). Sin embargo este término (sorcién) no
encontré gran difusién, en tanto que por adsorcién se entiende la
retencién (fijacién) ya sea que ésta se efectde tanto por el
mecanismo de la condensacién capilar, como por el de la adsorcién
superficial.

Se denomina adsorbente al cuerpo sélido en el cual se
efectia la adsorcidén, y adsorbato a la substancia que se deposita
en el adsorbente. La cantidad adsorbida es proporcional a la masa m
del adsorbente y depende de la temperatura (T), presién (p) y la
naturaleza, tanto del adsorbente como del adsorbato; es decir:

a=f (p, T, gas, cuerpo sélido) eeee(I.1)

Para un adsorbato y adsorbente dados a una cierta
temperatura, la ecuacién (I.1l) adquiere la siguiente forma:

as= fT(p) eees(I.2)

Si 1la temperatura experimental (T) es menor que la
temperatura critica (Tcr), generalmente se usa en lugar de 1la
presién de equilibrio (p), la presién relativa (P/Po), donde P. es
. la presién de vapor saturado del adsorbato a la temperatura T, es



decir:
a = fT(P/Po) eees(I.3)

Las funciones (I.2) y (I.3) son las ecuaciones de tipo
general de la isoterma de adsorcién, que expresa la relacién entre
la cantidad de gas adsorbido y la presién (o la presidén relativa) a
temperatura constante ).

Obviamente que la cantidad de substancia adsorbida puede
ser expresada a través de la masa (generalmente en mg) o del
volumen del gas (ml), reducido a las condiciones normales (NTP).

La adsorcién se origina por las fuerzas atractivas entre
el cuerpo sélido y las moléculas del gas. Estas fuerzas pueden ser
clasificadas en dos tipos fundamentales: fisicas y quimicas y son
las responsables de que se lleve a cabo la adsorcién fisica o la
adsorcién quimica, respectivamente. La adsorcién fisica es
originada por fuerzas de tipo Van der Waals, es decir la adsorcién
fisica se puede comparar con el fenémeno de condensacién. En tanto
que la quimisorcién debe considerarse como un proceso netamente
quimico que transcurre en la superficie del cuerpo sélido (en la
interfase),

La adsorcién fisica es originada por las fuerzas de
interaccién molecular y la contribucién fundamental en la energia
de esta interaccién se debe a las fuerzas de dispersién. Estas
fuerzas surgen debido a 1las fluctuaciones momentdneas de 1la
densidad electrénica en cada &tomo, las cuales inducen un momento
eléctrico al vecino mids cercano y como consecuencia surge una
atraccién entre dos atomos. Las fuerzas de dispersién se llaman asi
por analogia con el fenémeno de la dispersién de la 1luz. Las
fuerzas de dispersién no dependen del tipo de distribucién de 1la
densidad electrénica de las moléculas del adsorbato y la magnitud
de estas fuerzas es aproximadamente constante para adsorbentes de
cualquier naturaleza quimica, por 1o que la interaccién originada
por ellos es de carédcter no especifico.

En una serie de casos las fuerzas de dispersién se ven




alteradas por fuerzas electrostdticas, las cuales dependen de la
naturaleza del adsorbato y por lo tanto son de caraicter especifico.
La interaccién especifica puede aumentar, por ejemplo, como
concecuencia de los enlaces de H entre las moléculas del adsorbato
Y los &tomos del adsorbente. Como ejemplo tipico de formacion de
" enlaces de H se puede citar a la adsorcién de H20, ROH/SiO2, cuya
superficie esta cubierta por grupos OH (5,6). En la bibliografia se
reportan cantidades enormes de isotermas de adsorcidén sobre cuerpos
sélidos de distinta naturaleza. Dentro de éstas alguna de ellas
puede pertenecer a uno de los cinco tipos de la clasificacién
clasica de S. Brunauer, L. Deming, W. Deming y E. Teller, (BDDT)
(. Estos tipos de isotermas se muestran en la fig. 1

mmol /g mr " v

P/Pe

Fig. 1 Tipos generales de isotermas de adsorcién

. Una explicacién simple de las principales caracteristicas
de estas curvas es la sigquiente: La isoterma de tipo I presenta un
aumento brusco en la zona inicial caracteristico para adsorbentes
microporosos, los cuales préacticamente no contienen en su
estructura mesoporos. Las zonas cdéncavas en la parte inicial de la
isoterma de los tipos II y IV indican la existencia de macroporos y
un volumen pequefio de microporos. El aumento menos brusco de las
isotermas de estos dos tipos en la zona inicial se debe a 1la
adsorcién mono y polimolecular en adsorbentes mesoporosos. Los
tipos III. Y IV no se observan tan frecuentemente como los



anteriormente descritos y son tipicos para sistemas adsorbente-
adsorbato, en los cuales la interaccién entre las moléculas del
adsorbato con el adsorbente es << que la interaccién entre las
moléculas del adsorbato. La diferencia esencial entre la isoterma
II y la IV y entre la III y la V consiste en que el volumen de los
mesoporos (IV y V) es cubierto por el adsorbato, como resultado de
la condensacién capilar, antes de que la presién relativa alcance
la unidad.

Las isotermas IV y V presentan un lazo de histéresis, es
decir a partir de un cierto valor de la P/Po = 0.3-0.35, las
isotermas de adsorcién y de desorcién no coinciden.

Existen muchos tipos de sistemas porosos, en los cuales
los distintos poros pueden diferenciarse entre si tanto por su
forma, como por su tamafio (radio efectivo). Dubinin (s propuso
clasificar a los poros por su tamafio: microporos, mesoporos y
macroporos. E1 tamafio de los microporos es del orden del tamafio de
las moléculas adsorbidas. De acuerdo al andlisis de rayos X, los
radios efectivos de los microporos se encuentran en el intervalo de
5-10A. El1 limite superior puede ser 15A. Para los mesoporos 15-
10008 y macroporos 1000-20004.

Esta clasificacién se basa en el siguiente principio: cada
intervalo de tamafio de poro corresponde a ciertas propiedades
adsortivas muy especificas reflejadas en las isotermas de
adsorcién. En los microporos los potenciales de ambas paredes se
traslapan ya que las paredes estin muy cerca una de la otra, lo
que conduce a que el potencial de interaccién con las moléculas del
adsorbato sea >> que en los poros de > tamafio y, por lo tanto, 1la
cantidad de substancia adsorbida a una determinada presién sea
también mayor. En los mesoporos se lleva a cabo el fendédmeno de la
condensacién capilar en virtud de la extrema curvatura de los
meniscos del liquido y en las isotermas de adsorcién se observa el
lazo de | histéresis. Los macropords son tan anchos que
practicamenente es imposible determinar 1la curvatura del menisco
debido a la cercania de la isoterma de adsorcién a la recta P/Po =
1.




Cabe hacer notar, que no hay una frontera estrictamente
definida entre las distintas clases de adsorbentes (micro, meso y
macroporosos), debido a que esta frontera depende de la forma de
los poros y de 1la naturaleza quimica de las moléculas del
adsorbato. El1 limite superior de los poros (y por lo tanto, la P/Po
miaxima), en el cual aGn se observa aumento de la adsorcién, es
decir el limite superior del tamafio de los microporos para un
adsorbente dado, puede ser diferente para diferentes adsorbatos.En
los Gltimos afios se ha aceptado clasificar a los microporos en
ultramicroporos, para los cuales es caracteristico el aumento
brusco de la cantidad de substancia adsorbida a muy bajas P/Po, Yy
en supermicroporos, los cuales se encuentran entre los
ultramicroporos y los mesoporos (9).

Es necesario subrayar que en los cuerpos sélidos existe
una gama de tamafios de los poros que van desde los macroporos,
pasando por los mesoporos Y supermicroporos hasta los
ultramicroporos, e incluso hasta los poros subatémicos originados
por defectos puntuales.

El estudio de la adsorcidén de gases en un cuerpo sdélido
permite encontrar una informacién muy valiosa sobre su superficie
especifica y estructura porosa. En la actualidad son muchos los
adsorbatos que pueden utilizarse para esos fines, El N2 es el gas
que encontré mayor popularidad, siempre y cuando el proceso de
adsorcidén se efectile a su temperatura normal de ebullicién.

Si la isoterma experimental es del tipo II o IV se puede a
partir de ellas calcular la superficie especifica de la mnmuestra
sélida. La isoterma IV permite, asimismo, encontrar la distribucién
del volumen de poros respecto a sus radios, es decir determinar que
tamafios de poros son los que se encuentran en > proporcién en 1la
estructura del sélido. Estos aspectos serdn descritos en el
apartado II.

La interpretacidén tedérica detallada de la isoterma tipo I
atn se encuentra en discusién, sin embargo la mayoria de 1los
especialistas en el campo de la adsorcién parece que estin de
acuerdo en que el concepto de superficie especifica de cuerpos
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microporosos carece de sentido fisico y que la propiedad
fundamental de estos cuerpos es el volumen de microporos (Wo). La
determinacién de la distribucién del volumen de poros respecto a
sus radios carece también de sentido . La determinacién
experimental de la superficie especifica (S) permite evaluar el
tamafio medio de particula (A) de cuerpos sdélidos altamente
dispersos, ya que entre estos dos parametros existe una relacién

inversa:
A = 1/%pS esss(I.4)

donde: A = tamafio medio de particula (m); p = densidad del cuerpo
sélido (g/m3); S = superficie especifica (mz/g) 7 = forma de las
particulas [cubo (6), esfera (3) y cilindro (1)].

Por los métodos de la adsorcién se pueden determinar
superficies especificas de polvos con tamafio de particula < que un
micrémetro (ldém). La superficie especifica es el parametro
fundamental que determina las propiedades adsortivas a bajas
presiones relativas.La distribucién y el volumen total de poros son
muy importantes para conocer la capacidad de adsorcién a P/Po =
0.3-0.35. La mayoria de los catalizadores heterogéneos son sélidos
con una dgran superficie especifica y su efectividad a nivel de
laboratorio o industrial depende de la superficie S’ accesible a
las moléculas de los reactantes, El1 valor de esta superficie
representa una cierta parte de la superficie especifica total S. A
su vez el grado de accesibilidad depende de la distribucién de los
poros existentes en la estructura del catalizador.

II.1. Adsorcién fisica y determinacién de la superficie
especifica.

La adsorcién fisica de gases en adsorbentes no porosos en
la mayoria de los casos se describe por isotermas de adsorcién del
tipo II. A partir de esta isoterma obtenida para un sistema
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adsorbato-adsorbente se puede encontrar la capacidad de monocapa,
la cual a su vez se utiliza para el cdlculo de la superficie
especifica del adsorbente en cuestién. La capacidad de monocapa,
algunas veces se denomina monoestrato, Yy se define como 1la
cantidad de adsorbato, que de alguna manera se acomoda en la
superficie de un gramo de adsorbente, formando una capa
completamente llena, cuyo grosor es del tamafio de una molécula de
adsorbato. La superficie especifica S (mz/g) se encuentra en base
al valor experimental de la capacidad de monocapa am (mol/g de
adsorbente) aplicando la ecuacién:

S = am NA Wm 10-20 o-oo(IIol)

donde: Wn = superficie que ocupa una molécula en 1la monocapa
(Kz/molécula); NA = constante de Avogadro (moléculas/mol)

De la misma manera, si la capacidad de monocapa Vm se
expresa en ml/g en condiciones normales de presién y temperatura
(NTP), entonces la ecuacién (II.1l) se expresa como:

S = (Vo/22400)Wn Na» 10°%° ceoo(I1.2)

Para encontrar la capacidad de monocapa a partir de 1la
isoterma es necesario dar una interpretacién cuantitativa de ésta,
es decir desarrollar expresiones matemidticas, en base a supuestos
mecanismos de adsorcién, que se ajusten a las distintas isotermas
de adsorcién experimentales. Ninguna de las teorias elaboradas en
distintas épocas han resuelto completa y definitivamente este
problema. El intento que ha tenido mayor éxito y reconocimiento es
el que realizaron Brunauer, Emmet y Teller proponiendo la teoria,
que en la actualidad se conoce con el nombre de Teoria de BET.
A pesar de que ésta se basa en un modelo sencillo, por 1lo que
reiteradamente se le ha criticado, la ecuacién que estos autores
dedujeron condujo a éxitos extraordinarios en la determinacién de
las superficies especificas a partir de isotermas del tipo IIo).

-

e . et A S S
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La teoria de BET (adsorcién polimolecular) fue estructurada en base
al modelo cinético del proceso de adsorcién propuesto por Langmuir
hace ya 70 afios(11). Este modelo considera que la superficie del
cuerpo sdélido esté compuesta por un conjunto de centros de
adsorcién. En el estado de equilibrio la velocidad con la que se
depositan las moléculas en los centros libres desde la fase gaseosa
(velocidad del proceso de adsorcién) es igual a la velocidad de
. desprendimiento, (velocidad de desorcién) de las moléculas de la
superficie a la fase gaseosa.

La velocidad de adsorcién es directamente proporcional a
la presién P del gas y a la fraccién @ de la superficie total
vacante, es decir:

Vad = kad (1-6)P cees (IX.3)

Yy la velocidad de desorcién depende de la fraccién 6 de superficie
total cubierta:

Vdes = kdes 9 0000(11.4)
En el caso del equilibrio, se tiene la siguiente expresiodn:
6 = KP/(1 + KP) eees(IX.5)

donde: K es la constante de equilibrio del proceso total de
adsorcién:

K = k&d/kdes caoo(IIos)

La ecuacién (II.5) es la representacién matemdtica de la
isoterma de adsorcién de Langmuir, la cual supone: a.- se forma
solo una monocapa en la superficie; b.- las moléculas no pueden
desplazarse libremente por la superficie (adsorcién localizada);
c.- todos 1los centros de adsorcién son iguales energéticamente
a2).

El grado de recubrimiento se expresa a través de 1la
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capacidad de monocapa (am o va), por la ecuacién:

6 = a/anm o 6 = v/« eses{II.T7)

Yy por lo tanto:

a = ankP/(1 + KP); v = vaKP/(1 + KP) ....(II.8)

La constante K esti relacionada con el efecto térmico de
la adsorcién AHad por la ecuacién:

K = ko exp[AHad/RT] eess(1IX.9)
donde ko es una constante de proporcionalidad.

El proceso de adsorcién como un todo es exotérmico, es
decir el aumento de la temperatura provoca uma disminucién de 1la
cantidad de substancia adsorbida (a o v). La constante K se
encuentra experimentalmente.

La ecuacién (II.8) se puede transformar en la ecuacién:

P/a = 1/anK + P/an vee.(II.10)

Es decir, la representacién grafica de P/a contra P debe
dar una linea recta, cuya pendiente es 1/am y la ordenada en el
origen es 1/acK.

Brunauer, Emett y Teller (BET), consideran que 1la
ocupacién fisica no sélo se limita a la formacién de la monocapa,
sino que puede continuar hasta que la superficie quede cubierta por
una capa multimolécular de liquido. Se supone, asimismo, que el
calor AH1 de formacién de la primera capa es >> que el calor de
formacién de la 2° AH2, 3" AH3, etc.capas y ademi&s que AH2 ~ AH3 «
AHL (calor de 1licuefaccién del vapor en cuestién). Cuando 1la
presién de equilibrio p es igual al valor de la presién de vapor
saturado Po del adsorbato aparece la condensacién volumétrica,
formdndose una cantidad infinita de capas de adsorcién «a.

En base a estas suposiciones y al modelo de Langmuir, BET
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encontraron la ecuacién:

a [C(P/Po0)]

------------ = =m=ee==== ¢ memc=====(P/Po) eeeo(IX.12)
a[1-(P/Po)] anC anC

La constante C se expresa por la ecuacién:
C =~ exp (AH1 - AHL)/RT eee.(IX.13)
donde (AH1 - AHL) es el calor neto de adsorcién.

La funcién a/am = f (P/Po) expresada por 1la ecuacién
(I¥.11) es una isoterma del tipo II sélo en el caso cuando C > 2,
yd que si 0 < C < 2 la isoterma no presenta un punto de inflexién y
pertenece a las isotermas tipo III. De la fig. 2 se observa que la
posicién del punto de inflexién depende del valor de C.

Es necesario subrayar, que si el adsorbente contiene
en su estructura poros muy finos la superficie especifica de un
determinado adsorbente puede tener distinto valor al wusar
diferentes adsorbatos. Para 1los adsorbentes microporosos el
concepto de superficie especifica no tiene sentido fisico,
debido a que la ocupacién de poros tan finos no se lleva a cabo por
el mecanismo de la adsorcién polimolécular 14 .EsS por eso que la
aplicacién del método BET para la determinacién de la superficie
especifica de adsorbentes microporosos no es del todo correcta, a
pesar de que la isoterma obtenida sea descrita por la ecuacién de
BET. La técnica de BET es la que se utiliza con > frecuencia para
la determinacién de 1las superficies especificas en base a las
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isotermas de adsorcién del Nz a su temperatura de ebullicién,

(@) f :

+ + =  P/Po

0.5 1.0

Fig.2 Forma de las isotermas de adsorcidn para diferentes valores
de la constante C; A = 1000; B =100; C = 10 ; D = 1.

obtenidas por métodos estiticos. Sin embargo, debido al alto valor
de la presién de wvapor saturado (1 atm.) a esta temperatura es
imposible medir con buena exactitud superficies pequefias, ya que la
cantidad de gas que queda en el volumen del sistema después de la
adsorcién (equilibrio) es grande y comparable con 1la cantidad
inicial (antes de la adsorcién), por lo que la cantidad de gas
adsorbido representa la diferencia de dos valores grandes., La
determinacidén experimental por los métodos estaticos, de
superficies < 1 mz/g, se debe hacer utilizando como adsorbato a
otro gas que presente, a la temperatura experimental, una presién
de vapor saturado baja (unos cuantos mmHg). Wooten y Brown
midieron en un sistema volumétrico una superficie de 70 cmz/g,
utilizando como adsorbato al butano a 116°C, al etileno a -183°C Y
-196°C as). Beebe, Beckwith y Honig utilizaron el Kr a la
temperatura de ebullicidén del N2 liquido y en la actualidad es el
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adsorbato que se utiliza con mayor frecuencia para la determinacién

de superficies especificas pequeiias (16).

II.2 Adsorcidn fisica de gases por sélidos mesoporosos.

El estudio de la estructura porosa de cuerpos sdélidos
mesoporosos esti intimamente relacionado con la interpretacién de
la isoterma tipo IV, que presenta un lazo de histéresis (fig. 3).

$ > P/P‘
1.0

Fig. 3 Isoterma de adsorcién del tipo IV.

Las isotermas tipo II y IV coinciden a bajas presiones
(ABC). Sin embargo, a partir de un cierto punto la isoterma del
tipo IV se va hacia arriba (CDE) y a presiones altas se observa
una saturacién (FG), y algunas veces a P/Po cercanas a la unidad
puede observarse un segundo aumento bastante marcado (GH’).

El lazo de histéresis caracteristico para este tipo de
isotermas puede ser de distinta forma en dependencia del sistema
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que se trate, pero siempre la cantidad de substancia adsorbida a
una P/Po dada es > para la isoterma de desorcidén (FID) que para la
de adsorcién (DEF).

A partir de la isoterma tipo IV se puede evaluar, con una
exactitud aceptable, la superficie especifica y obtener, en forma
aproximada, la distribucién del tamafio de los poros.

Con el fin de interpretar este tipo de isotermas,
Zsigmondy propuso la teoria de la condensacién capilar a7n. Este
autor hizo uso de las regqgularidades establecidas por Thomson, quien
llegé a la conclusién de que la presién de equilibrio P del vapor
sobre un menisco céncavo de liquido debe ser < que la Po sobre una
superficie plana de ese liquido a la misma temperatura. Esto
indica, que en los poros del cuerpo sélido el vapor es capaz de
condensarse, incluso si su P/Po es menor que la unidad, es decir el
vapor se convierte en saturado antes de que su presién alcance el
valor de Po. La ecuacién de Kelvin es:

In(P/Po) = =(20wvn)/(ra=RT) eeeo(II.14)

donde P/Po = presién relativa del vapor que estd en equilibrio con
el menisco del liquido; ron = radio de curvatura del menisco; om =
tensién superficial del Nz 1liquido; vm = volumen molar del N:
liquido; R = constante universal de los gases T = temperatura del
Nz liquido.

El modelo de Zsigmondy, que actualmente se aplica para el
cdlculo de las propiedades estructurales de sélidos, considera que
en la zona inicial de la isoterma ABC (fig. 3) se forma una capa
fina (adsorcién mono y polimolecular) de adsorbato en las paredes
de los poros. El punto D corresponde al inicio de la condensacién
capilar en los poros mds finos. Al aumentar la presién se van
llenando cada vez los poros de mayor tamafio hasta que todo el
sistema se encuentra completamente cubierto de liquido, cuando la
presién de equilibrio alcanza el valor de la presién de vapor
saturado del adsorbato en cuestién. La ecuacién (II.14) considera,
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que los poros son de forma cilindrica y que el &dngulo de contacto
es igual a cero, lo cual quiere decir que para la desorcién el
menisco es esférico. El radio de poro rp es igual al radio del
menisco rm mds el espesor t de la capa mono o polimolécular

de adsorcién:

p = I'm + t 0000(11.15)

A partir del punto D (fig. 3) y aplicando la ecuacién
anterior, se cdlcula el radio minimo de poro, en el cual se inicia
el proceso de la condensacién capilar.

Si el proceso de ocupacién de todos los poros existentes
en el adsorbente, concluye en la zona FGH (fig. 3), la cantidad
adsorbida correspondiente en esta zona y expresada en volumen del
liquido (cuya densidad es igual a la del liquido normal) debe ser
la misma para todos los adsorbatos en un adsorbente dado. Esta
conclusién fué hecha por 1" vez por Gurvitsch (s), y resulté ser
muy Gtil para la determinacién del volumen total de poro (VZ) de
distintos adsorbentes, es decir:

VE = a(mol/qg)Va(cm’/mol) ee..(IX.16)

Hay que subrayar, que la regla de Gurvitsch puede ser
observada en los casos cuando la ocupacién total de los poros sea
perfectamente establecida (segmento FGH, prdcticamente paralelo al
eje de las abscisas), en cambio, si ese segmento no se observa para
P/Po cercanas a la unidad, la regla de Gurvitsch no se cumple y la
determinacién del volumen total de poro se hace un tanto dificil.

II.3. Adsorcién fisica de gases por sélidos microporosos.

Si en 1la estructura de un cuerpo sélido existen
microporos los campos de fuerza de las paredes de los poros se
traslapan y la energia de interaccién del cuerpo sélido con las
moléculas del gas consecuentemente aumenta. Se tienen bases
sélidas como para considerar que dicha interaccién es tan fuerte
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que la ocupacién de los poros se realiza a P/Po bajas,
obteniéndose isotermas tipo I (fig. 1). Como se puede observar de
esta figura, estas isotermas presentan un salto brusco en la zona
inicial y el aumento sucesivo de la presién, para cuestiones
practicas, no influye en la cantidad total de substancia adsorbida
(plato). Toda esta zona de P/Po, en la cual se observa el plato,
corresponde a la ocupacién volumétrica de los microporos. Para
P/Po cercanas a la unidad se presenta un segundo aumento (a veces
considerable) que corresponde a la ocupacién de poros de mayor
tamafio (meso y macroporos), asi como a la adsorcién en 1la
superficie externa del sélido. Muchas isotermas de este tipo no
presentan lazo de histéresis, propiedad tipica de sélidos
monocristalinos (zeolitas y algunas sales de heteropolidcidos).
Sin embargo, se ha encontrado que muchas isotermas del tipo I
presentan lazo de histéresis bien definido incluso a P/P. bajas.

Debido a que el didmetro efectivo de los microporos es
comparable con el taﬁtaﬁo de las moléculas del adsorbato, 1la
adsorcién no puede llevarse a cabo por el mecanismo de 1la
formacién de multicapas (BET). De ahi que el pardmetro fundamental
de los adsorbentes microporosos no sea la superficie especifica
sino que el volumen de microporo. Si bien es cierto que en 1la
bibliografia se reportan datos de superficie especifica de
adsorbentes microporosos encontrados por la teoria de BET, es
necesario considerarlos como datos aparentes que no corresponden a
la realidad.

Las zeolitas y carbones activados son adsorbentes
tipicos microporosos. El microporo es proporcional a la cavidad de
la zeolita, las dimensiones lineales de los microporos tipicos son
del orden de 5-108. El espacio de adsorcién de 1l1la cavidad
zeolitica contiene cationes positivos, los cuales compensan el
exceso de carga negativa del esqueleto alumosilico. En 1los
procesos de adsorcién, estos cationes (M') funcionan como centros
activos, y al mismo tiempo, sirven para incrementar la interaccién
electrostdtica, especialmente en la adsorcién de moléculas polares
0 cuadrupolares (H20, NH3, CO2, N2, 0z, etc.).
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Tomando en cuenta que la energia de adsorcién en
zeolitas es frecuentemente mucho mds alta que la energia de
adsorcién en carbones activados, la capacidad de adsorcién de las
zeolitas es mucho mds alta, que la de éstos,especialmente a bajas
P/Po. La estructura microporosa de las zeolitas difieren de la de
los carbones en cuanto a que estidn determinados por 1la
cristalinidad y son, asimismo, estrictamente regulares. Esto hace
posible el cdlculo de las dimensiones, volumenes y superficie
especifica de las paredes geométricas de 1los microporos con
bastante exactitud en base a los datos de rayos X o por métodos de
adsorcién., De cualquier manera, la diferencia de los adsorbentes
no porosos y con poros muy grandes en la cual la adsorciéon es
proporcional a la superficie especifica, la adsorcién en zeolitas,
donde el llenado u ocupacién volumétrica es la principal propiedad
en el proceso de adsorcién, no es controlada por la superficie
especifica. Ademds el concepto de la capacidad de monocapa pierde
significado fisico cuando se lleva a cabo la adsorcién en 1los
microporos.

II.4. Cdlculo del volumen de microporo.

Bering y Serpinsky dan una descripcién termodindmica del
proceso de la ocupacién volumétrica de los microporos, la cual
conduce a un entendimiento preciso de la cantidad limite (mdxima)
de adsorcidén ao 1s-21),

La cantidad limite de adsorcidén a. depende, naturalmente
de la temperatura, y esta funcidn se determina por el coeficiente
térmico a de la adsorcién limite (22).

o = (da/ao)(1/dT) = - dlna/dT cee . (I1.17)

El coeficiente o permanece pridcticamente constante en un
amplio intervalo de temperaturas. Para el caso cuando la isoterma
se obtenga a la temperatura de ebullicién T. del adsorbato, el
coeficiente a se calcula por la férmula:
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o = [lg(po/pcr)]1/[0.434(Tecr = To)] eees(II.18)

donde: po = la densidad del adsorbato a To; per = la densidad del
adsorbato a la temperatura critica.

per = (M /b) 1073 ee..(II.19)

donde: M es el peso molécular del adsorbato; b es la constante de
Van der Waals,

b = 1.026 x 10 (Tcr/Per) ce..(I1.20)
donde: Pcr = la presién critica del adsorbato.
Como es conocido, el equilibrio de adsorcidn se describe
por funciones termodinamicas, tales como la entalpia, entropia y
energia libre de Gibbs. La disminucién de la energia de Gibbs desde
la saturacién (Po) hasta el estado de equilibrio de adsorcién (P)
es igual al trabajo molar diferencial:

= Amax = AG = RTIn(Po/P) cee.(II.21)

donde: Amax es el trabajo molar diferencial; P = la presién de
equilibrio y Po = la presién de vapor saturado.

Para el cdlculo del volumen de microporo (Wo) es
necesario encontrar la cantidad limite (a.) de adsorcién (mdxima):

WO = ao Vm 0000(11022)
donde: Vm = el volumen molar del adsorbato.
La determinacién de a. se realiza a partir de los datos

experimentales, es decir a partir de la isoterma de adsorcién.
Para ese .fin, los puntos experimentales se substituyen en la

e s . BSRS890 v o+ e e L
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férmula:

a = acexp[-(A/E)"] ee..(I1.23)

loga = logao - (0.434/E")A" eee.(I1.24)

donde: E = la energia caracteristica de adsorcién y n = es una
constante empirica (1,2,3,...)

La energia caracteristica de adsorcién es constante para
un sistema termodindmico dado: adsorbente-adsorbato, e igual al
trabajo molar diferencial en el punto @ = a/am = 1/e = 0.368.

En el caso cuando los puntos experimentales sean
descritos por la teoria, se obtendra una linea recta (II.24) a
través de la cual se cdlcula ac y E (para un cierto valor de n).

II.5 Cdlculo del calor y entropia molar diferencial de adsorcién
en los microporos.

La teoria de la ocupacién volumétrica de los microporos
permite realizar 1los cdlculos del calor (Q) y entropia molar
diferencial (AS) a partir de una sola isoterma de adsorcién.

Las ecuaciones que se aplican son las siguientes:

Q = L - RTlnh + aTz(alnh/alna)T vee.(II.25)

As

- aT(alnh/alna)T +ee.(II.26)

donde: L es el calor molar de condensacién del adsorbato y h es la
presién relativa (P/Po).

Para el cdlculo de Q y AS es necesario encontrar el
valor de la derivada:

(81nh/élna)

La ecuacién (II.25) puede ser transformada, considerando
la ecuacidén (II.21), en:



23

. 1/n
lnh = - [E/RT][1ln(ao/a)] eoes(II.27)

Yy por lo tanto:

@m-1 .. (1I.28)

[3lnh/31na] = [E/nTR][1n{ac/a)]

En esta ecuacién se substituyen los valores de a, a., E
Y n experimentales, encontriandose de esa manera el valor de la
derivada en cada punto de la isoterma y, por 1lo tanto, las
magnitudes de los parametros termodindmicos Q y AS.

II.6. Adsorcion selectiva de gases en zeolitas.

El avance mds significativo en el campo de la adsorcién
en los dltimos 30 afios, lo constituye sin duda el desarrollo y
empleo de adsorbentes microporosos del tipo de las zeolitas. Como
consecuencia de sus estructuras cristalinas bien definidas, este
tipo de materiales exhiben un tamafio uniforme de poro,
particularmente en la regién de 3-10i. Esta propiedad permite 1la
adsorcidén selectiva de moléculas de acuerdo a las dimensiones de
las mismas, de ahi 1la denominacién de '"mallas o tamices"
moléculares asignada a estos sdélidos (23).

Las 2zeolitas son adsorbentes selectivos altamente
efectivos debido a que:

a.- separan moléculas en base al tamafio y geometrids de
las mismas, relacionadas al tamafio y geometria de las principales
aberturas de la estructura de 1la zeolita (efecto de tamiz
molécular).

b.~- adsorben moléculas, en particular aquellas que
presentan momentos dipolares (NH3,H20), cuadrupolares (COz, N2,
02) y enlaces II, los cuales presentan otro efecto de interaccién,
con una selectividad no encontrada en otros adsorbentes (libre
penetracién de compuestos) (24).

' De esta manera, 2zeolitas naturales (de poro angosto),
tales como mordenita (¢v= 3.8-3.9%); erionita (¢v = 3.7-5.2%) y
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clinoptilolita (¢v = 3.5-3.71), generalmente adsorben o separan
gases de bajo peso molécular en base a la libre penetracién de
compuestos y no en base al efecto de tamiz molécular. En este tipo
de adsorcién el comportamiento del campo electrostitico generado en
la estructura interna de las zeolitas, interactda con las
moléculas de cada gas de una manera diferente y proporciona un
aumento o una disminucién en la selectividad de un gas sobre de
otro. Asi por ejemplo, aunque una mordenita natural del estado de
Oaxaca, y una erionita natural separan completamente al N2 y Oz
bajo el mecanismo de la libre penetracién de compuestos en el
primer sélido este proceso es mucho mds eficiente debido a que las
interacciones cuadrupolares son mis sensibles a 1la estructura
cristalina de este adsorbente (25),

Diferentes formas catidnicas de las mismas zeolitas
estudiadas pueden proporcionar grandes diferencias en la adsorcién
selectiva de un adsorbato determinado, provocadas tanto por 1la
ubicacién y tamafio de los cationes intercambiables que afectan el
campo electrostdtico 1local, asi{ como 1la polarizacién de los
adsorbentes. Ademds existen otros factores que también afectan las
propiedades del equilibrio de adsorcién de las zeolitas. Entre
estos se incluyen 1la estructura de la 2zeolita en estudio,
composicién del armazén y la cantidad de fase activa o
cristalinidad del adsorbente. De tal manera que los cambios en la
estructura y composicién de las fases zeoliticas influyen en 1la
capacidad de equilibrio de adsorcién, selectividad y en los
calores de adsorcién, mientras que la cantidad de fase activa sélo
afecta la capacidad de adsorcién total. Entre las diferentes formas
de 1los cationes monovalentes que estan participandb en la
estructura cristalina de una 2zeolita dada, 1la capacidad de
adsorcién y los calores de adsorcién (para N2 y otras especies
débilmente adsorbibles) generalmente se incrementan, desde el punto
de vista tedrico, al aumentar la densidad de carga del catién.

Se esperaria que los cationes polivalentes
(particularmente los de tierras raras) seguirian un comportamiento
similar, y superior en las propiedades de adsorcién que 1la
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mostrada por los cationes monovalentes. Sin embargo, se han
obtenido resultados totalmente opuestos. Después de analizar estos
resultados, surgieron hipétesis en base a que los procedimientos
de deshidratacién eran los responsables de.este fendémeno (26).

Las propiedades de adsorcién de una zeolita dada puede
ser alterada de diferentes maneras (7). Entre estas se menciona
que si se adsorben pequefias cantidades de H20, NH3 o CO2, sobre
una zeolita deshidratada, la adsorcién de un segundo adsorbato,
tal como 02 o N2, es drasticamente reducida. Se supone que la
interaccién fuerte entre los cationes de las zeolitas y los
momentos dipolares y cuadrupolares del H20 o COz2 producen un
bloqueo de difusién provocado por un reagrupamiento cerca de los
cationes que se encuentran en las moléculas de las substancias
preadsorbidas en los canales. En las zeolitas de poro amplio, tal
como la zeolita Y, el tamafio de poro efectivo puede ser
controlado, mediante la formacién de un complejo inorgdnico de
alta estabilidad (2. En un trabajo anterior, se establecié que
la erionita natural es incapaz de llevar a cabo la separacién
de los componentes principales del aire atmosférico (02 y N2)
si se preadsorben 3.61 mmol/g de COz2 (29). Intercambiando los
cationes en una 2zZeolita, efectivamente puede agrandarse o
disminuirse la abertura del poro, disminuyendo la poblacién de
cationes, los cuales estidn ubicados cerca de ésta.

El intercambio idénico en zeolitas se puede llevar a cabo
de varias maneras (30):

a.- intercambio en contacto con una solucién acuosa
salina (intercambio hidrotérmico) o con un solvente no acuoso;

b.~- intercambio con una sal fundida;

c.- intercambio en contacto con un compuesto gaseoso.

Ademds, el proceso de intercambio iénico en las zeolitas
depende de 1la naturaleza y concentracién de las especies
catidénicas; de la temperatura, naturaleza del solvente y de las
caracteristicas estructurales de 1la zeolita en estudio (31).
Malherve y colab. estudian la adsorcién del NH3 y CO2 en una
clinoptilolita cubana (80% de pureza). Posteriormente a esta
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zeolita natural,la modifican a formas homoiénicas: Ni‘’ NH«'y Na’,
por intercambios hidrotérmicos a 100°C. En base a los resultados
obtenidos, concluyen que el Na' es el que mis obstruye los poros
de esta zeolita natural, lo cual estd de acuerdo con los posicién
de estos cationes en la zeolita. Por otra parte el NH:' parece
estar ubicado en las posiciones que corresponden a los K', pues a
pesar de ser monovalentes como el Na', no obstruye tanto los poros
lo cual puede obedecer a que debe ocupar el lugar del ca*’ en los
canales, Estos autores concluyen que el Ni’z intercambiado tiene
una mayor interaccién con el NH:3 que los otros cationes, pero
comparable con la del NH:' por ser las posiciones del Ni‘'? menos
accesibles al NH3. Sin embargo, las interacciones con el COz que
presenta el Ni‘?, son menores que las del Na', ya que 1la
reactividad del momento cuadrupolar de este gas son mucho menores
a las interacciones del momento dipolar del NH3 (32),

Karetina y colab, demostraron que el reemplazo de Na'
por Li’ en anillos de 8 miembros de diferentes zeolitas, por
intercambios hidrotérmicos, conduce a un incremento en los calores
de adsorcién del CO2, mientras que la misma substitucién de Na’'
por Li' en anillos de 6 miembros en diversas zeolitas, conduce a
una disminucién de los calores de adsorcién del COz (33).

Las caracteristicas energéticas del proceso de adsorcién
de distintos gases se ha estudiado en forma detallada, utilizando
zeolitas naturales y sintéticas. Asi por ejemplo, se reporta que
el calor isostérico de adsorcién (Qisc) del Ar en shabazita,
prdcticamente no depende de la cantidad de substancia adsorbida,
mientras que el del N2 cae bruscamente en la 2zona inicial y
posteriormente, permanece constante. El1 estudio de la adsorcién
del COz2 en esta zeolita natural reveld resultados completamente
distintos a los encontrados para el N2 y el Ar. En primer lugar,
el Qiso inicial del CO2 fue mucho mayor, que los del Ar y el Nz, y
al aumentar la cantidad de substancia adsorbida aparece un minimo
Y luego un mdximo. El aumento del Qiso al incrementarse el grado
de cobertura (8), generalmente se le atribuye al surgimiento de
interacciones entre las moléculas adsorbidas (3a.
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Como resultado del estudio de las propiedades adsortivas
de la clinoptilolita se ha establecido, que a bajas presiones
relativas (P/P.) esta zeolita natural presenta mayor capacidad de
adsorber COz, que la zeolita sintética NaX. Sin embargo a P/Po
altas se observa el fenémeno opuesto. La energia caracteristica de
adsorcién del COz en la clinptilolita alcanza valores de hasta 6.8
Kcal/mol, mientras que en la NaX y CaA se registran valores de
3,96 y 6.20 Kcal/mol, respectivamente. De esa manera se establece
que a pesar de que el volumen de microporo de la clinoptilolita es
menor que el de las zeolitas sintéticas, el proceso de adsorcién
del COz en esta =zeolita natural se lleva a cabo con mejor
selectividad (355, En Dbase a estas propiedades fue recomendado
utilizar este adsorbente natural en los procesos de eliminacién
del CO2 en corrientes de gases. Es necesario indicar que 1la
clinoptilolita simultidneamente actda como desecador efectivo.

Las zeolitas naturales, fundamentalemnte la shabazita, se
utilizan en los procesos de purificacién del gas natural, el cual
contiene grandes cantidades de CO2, H2S y humedad (25% en peso)
3¢). En las tltimas dos décadas ha despertado un gran interés la
utilizacién de recursos energéticos, que se consideraban poco
rentables. En 1975 fue montado un médulo experimental para la
la recuperacién 'y purificacién del gas, que se genera como
resultado de la descomposicién "anaerdbica" de desechos orgdnicos.
El gas obtenido (50 ¥ de CHi:, 40 % de CO2) se comunicaba a
adsorbedores para la eliminacién de H20,H2S y RSH. Posteriormente,
el gas semipurificado entraba a tres adsorbedores, conectados en
paralelo, que contenian una mezcla de zeolitas naturales (erionita
-shabazita). En estos adsorbedores se retenia el COz2, obteniendose
CH:s practicamente en estado puro 7).

La naturaleza del catién en la 2zeolita presenta una
influencia marcada en los procesos de eliminacién de SOz, que se
encuentra en mezcla con CO2. Se informa que si la mordenita
2y Na', el SOz se
adsorbe con mejor selectividad que el CO2. Sin embargo, al
pretratar este adsorbente con NHiCl, o con dcidos a baja

natural se lleva a formas homoiénicas con ca'
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concentracién, se observa el fenémeno opuesto (3s).
I1I.7. Calor de adsorcién.

El proceso de la adsorcién siempre es exponténeo. Para
este tipo de procesos la termodindmica indica que: AH < 0 y AG <
0. Por lo tanto, para que se cumpla la ecuacién (39):

AH = AG + TAS, cee.(I1.29)

la variacién de la entropia (AS) durante el proceso de adsorcién
debe adquirir valores negativos. Esto Gltimo obedece a que la
substancia en el adsorbente se encuentra en un estado mids ordenado
que en la fase gaseosa. El calor de adsorcidén se expresa a través
del:

1.~ calor integral isotérmico, que es el calor total
liberado al adsorberse una determinada cantidad de adsorbato;

2.- calor diferencial, obtenido a partir de la derivada
del calor integral respecto al grado de cobertura, y que se
determina por la expresioén:

AH1 = (H1 - Hg) ... (XI1.30)

donde: Ht y Hy son las entalpias molares parciales de 1la
substancia en estado adsorbido y gaseoso, respectivamente. El
calor diferencial de la adsorcién depende de la presién (p), de la
temperatura (T) y de la cantidad de substancia adsorbida (a).

3.- calor isostérico de adsorcién (Qisc). Ya que el
proceso de adsorcién se puede considerar como un proceso de
transicién de fase, la determinacién de los Qisc puede llevarse a
cabo por la ecuacién:

(dlnp/dT) = (Qiso/RT?) cee.(I1.31)

La integracién de esta ecuacién considera que Qiso #
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£f(T). Generalmente, el cdlculo de Qiso se lleva a cabo en base a
una familia de isotermas, para una cierta cantidad de substancia
adsorbida (iséstera), utilizando la ecuacién resultante de la
integracién indefinida de la expresién (II.31):

lnp = -(Qiso/R)T '+ C ve..(11.32)

La determinacién de Qiso se realiza, asimismo, por medio
de los puntos experimentales de dos isotermas. En este caso, la
solucién de la ecuacién (II.31) se lleva a cabo por integracién
definida:

In(pz/p1) ={(Qiso/R)[(1/T:) - (1/T2)}} ....(IX.33)

El Qiso Sse diferencia del calor diferencial de adsorcién
en el factor RT. Ya que el valor de RT generalmente es del orden
del error experimental, se puede considerar que:

Qiso = - AH1 . eees(II.34)

El calor integral de adsorcién puede ser encontrado por
la integracién grifica de la funcién: '

Qtso = £ (a) eees (IXI.35)

Para bajos grados de cobertura, en el valor del calor de
adsorcién estdn incluidos distintos tipos de energias de
interaccién:

1.- atraccién por fuerzas de dispersioén;
2.~ repulsién a distancias cortas;

3.~ energias de polarizacién;

4.- electrostiticas.

El dltimo tipo de energias es provocada por 1la
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interaccién del campo electrostdtico, creado por la zeolita, con
los momentos dipolares o cuadrupolares de las moléculas del
adsorbato.

La atraccién originada por fuerzas de dispersidén y 1la
répulsién de rango corto son comunes para todos los sistemas
adsorbente <==> adsorbato, en tanto que las interacciones
electrostiticas dependen de las propiedades particulares del
adsorbato y el adsorbente. Asi por ejemplo, 1la contribucién
fundamental en la energia de interaccién del Ar en casi todas las
zeolitas, principalmente en las de tipo X, se refiere a las
energias de dispersién y polarizacién, en tanto que para 1la
adsorcién del N2 y del COz es necesario, ademds, considerar 1la
energfia de interaccién cuadrupolar. Las moléculas de H20 y NH3
interaccionan muy fuerte con el campo electrostdtico de 1la
estructura heteropolar de las zeolitas. El calor de adsorcién de
estas moléculas a pequefios grados de t:obe'rtura adquieren valores
comprendidos en el intervalo de 20-30 Kcal/mol. Para mayores
detalles se recomienda consultar los trabajos (0,41,42).
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III. Parte experimental.

I1I.1 Método dinémico

La técnica cromatogridfica gas-sélido en 1la cual los
tiempos de retencién (tr) son determinados en funcién de 1la
temperatura, es usada especialmente a bajos grados de cobertura (6)
y ha sido adoptada para la realizacién de este trabajo de
investigacién. El método cromatogrdfico gas-sélido, también mejora
la adsorcién para ser estudiada a temperaturas relativamente altas,

la cual ofrece las ventajas de estudiar la influencia de 1la .

temperatura sobre la posicién de los cationes (M*). Este es otro
importante aspecto en el desarrollo de las investigaciones en
zeolitas «13).

Las determinaciones cromatogrdficas de 1los tr. fueron
realizados en un cromatografo de gases GM-350 (detector de
conductividad térmica). Los gases (02, N2, Ar y CO2; Linde alta
pureza) fuerdn pasados a través de un dispositivo dosificador
previamente calibrado, posteriormente se hizo pasar a la columna
cromatogrdfica y se analizé en la cémara del catarémetro. Para
evitar alta resistencia al flujo de gas en los experimentos los
adsorbentes fuerén ligeramente presionados, aglomerados Y
tamizados, el tamafio de malla que se seleccioné fue 1la 20-40,
siendo usada para empacar las columnas cromatogrdficas (Lc = 30-100
cm) y fuerdn colocadas convenientemente para determinar los tr,
Estas determinaciones fuerén realizadas en un flujo regulado de He
(40-80 ml/min) el cual pasa primero por la vidlvula de regulacién
fina y posteriormente a través de la columna para llegar al canal
de referencia del catardmetro y finalmente salir a la atmésfera,fig
4
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Fig. 4 Esquema del cromatografo de gases: A: gas vector; B:
cdmara de inyeccidn; C: termostato y columnas de separacién; D:
detector y E: medidor de flujo.

El tiempo de retencién (tr) de cada inyeccién fue obtenido
observando la respuesta del detector (catarémetro) en el
registrador. Antes de realizar la serie de experimentos , 1la
columna cromatografica que contenia al adsorbente fue deshidratada
por calentamientos a temperaturas de 200-300°C durante 2-3 hrs en
un flujo regulado de He "in situ",

La composicién de 1las mezclas Oz2-Ar y Ar-02-Nz2 fue
determinada a partir de las velocidades de flujo de 1los gases
puros, utilizando la relacién (fraccién mol):

X = (Wi/Zw)x100  eeel{III.X)

donde: Wi = velocidad volumétrica (ml/min) de un gas dado; Zw =
velocidad volumétrica (ml/min) total de la mezcla gaseosa.

El cdlculo de los coeficientes de separacién
cromatogrifica (R) y (*R) se llevé a cabo por medio de:
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R = 2 Aw/Zd ceeo(II1.2)

*R 2 Aw/za O...(IIII3)

donde: Aw es la distancia entre los mdximos de 1los picos
cromatogrdficos; *d es la suma de las amplitudes de los picos a la
mitad de sus alturas y Za es la suma de las amplitudes de los picos
en la linea base,

Con el fin de definir claramente la efectividad, que
presenta la muestra *ZNMII de separar las mezclas Ar-0z, fue
aplicado el concepto de criterio de separacién (K), el cual se
evalda en base a:

K = (ht + h2)/ham . ... (III.4)

donde: hi1 y hz son los alturas de los picos de Ar y 02 y hnin es la
altura del minimo entre ambos picos

Asimismo, para algunos casos, fue utilizado el concepto de
selectividad (Ks) de la columna respecto a las mezclas de Ar-0:
mediante:

Ks = At/St cee.(III.5)

donde: At es la diferencia de los tiempos de retencién (tr) de
ambos gases y Xt es la suma de estos tiempos.

I1I.2 Método estdtico

El equilibrio del sistema gas-zeolita fue determinado por
métodos estdticos al vacio (sistema volumétrico). La unidad de
trabajo (fig. 5) consiste fundamentalmente de 2 secciones: de
medicién (1) y sistema de previo y alto vacio (2).
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Fig. 5 Sistema volumétrico de adsorcidn: Portamuestras(I); chaqueta

aislante(II );mandémetro McLeod (III); bureta de bolas (IV);

manémetro en U (V), bomba criogénica (VI), capilares (VII), trampas

(VIII), bomba mecadnica (IX); depositos de gas (adsorbato) (A y C),
deposito de gas de calibracién (He) (B).

A la seccién de medicién se encuentra conectado el
portamuestra (I), la bureta de bolas (IV) y el manémetro en U (V),
La presién del adsorbato se midio con el manémetro anterior (V)
(1-700 mmHg), y 1los desplazamientos del Hg, se determinaron
haciendo uso de un catetémetro y el vacio por el mandémetro McLeod
(III).

Las isotermas de adsorcién para el 02 y Nz fuerédn
obtenidas a la temperatura de ebullicién del N2 (77°K). Por su
parte las isotermas de adsorcién para el CO2 fuerén obtenidas a
temperatura ambiente (298°K) y a -15°C (bafio de NaCl y
hielo;258°k), a partir de las cuales se calcularén los calores
isostéricos de adsorcién por la ecuacién de Clausjius-Clapeyron

(44) .,

La capacidad de adsorcién que presentaron las distintas
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muestras de zeolitas naturales fuerdén tratadas, cuando los puntos
experimentales lo permitian por: la ecuacién de Langmuir (II.9), la
ecuacién de BET (II.12) o por la de Dubinin (II.23).

Las premodificaciones quimicas de las muestras zeoliticas
originales fuerdén realizadas con soluciones acuosas de KCl, NacCl,
CaClz, MgClz y HC1l a distintas concentraciones por el método de
reflujo convencional durante 3 horas, algunos pretratamientos
quimicos se 1llevarén a cabo por el método de elucién. La
cuantificacién de M", que fuerdén desplazados como resultado del
intercambio iénico, se realizé por flamometria (Digital Flame
Analyzer, mod. 2655-00). Los Cl- residuales en los sélidos
premodificados fueron eliminados por 1lavados sucesivos con H20
destilada a temperatura ambiente.

En base a las caracteristicas de los difractégramas de
rayos X, tablas I, II y III se establecidé que: la muestra ZNOI esta
constituida por = 92% de pureza y poseé ventanas de entrada entre
3.5-3.7 &, con una relacién Si/Al = 4,25-5.25, La muestra ZNMI
poseé las caracteristicas de una mordenita de alta pureza. La
muestra ZNMII presenta caracteristicas similares a la muestra ZNOI
Yy la muestra ZAPS contiene un 75 % de pureza, las ventanas de
entrada a la microporosidad son del orden de 3.8-5.2 A Y su
relacién Si/Al = 3. La composicién quimica de los adsorbentes en
estudio estan dados en el capitulo IV,



Tabla I Caracteristicas del difractégrama de
rayos X de erionitas.

d(d)
(4S)
11.410
9.070
7.510
6.610
6.280
5.720
5.340
4.595
4.551
4.322
4.156
3.813
3.746
3.570
3.402
3.303
3.276
3.271
3.106
2.923
2.910
2.060
2.839
2.812
2.676
2.680
2.673
2.496
2.480
2.200
2.113
2.079
1.982
1.882
1.834

I/I.

100
11
7
73
5
16
14
8
12
67
24
37
65
24
4
39
25
25
12
10
10
60
50
52
15
12

d(l)
ZAPS
11.182
10.906
7.466
7.047
6.553

I/1o0
(VIII)

33

3

3

a(4)

ZAPS
11.691
8.800
7.4132

6.573
5.500
5.480
4.307

I/X1o

27

21
20

(45) Breck D.W.
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Tabla II. Caracteristicas del difractégrama de rayos
X de clinoptilolitas

‘ diK) I/Xo d(A) I/Io d(A) I/1o
(46, a7) ZNO1 ZNM11I
9.01 80 8.84 79.23 8.93 68
7.89 35 7.81 34.93 7.87 40
6.72 20 6.48 31.85 6.75 30
5.21 20 5.72 25,83 5.22 30
5.12 35 5.04 36.60 5.09 37
4,64 25 4.54 29.41 4.63 31
4.35 10 4.46 36.76 4,46 27
3.97 100 3.94 100 3.95 100
3.90 55 5.86 56.1 3.89 65
3.73 10 3.72 27.2 3.74 37
3.54 15 3.51 32.17 3.54 34
3.42 35 3.44 75.27 3.45 42
3.39 25 3.30 56.68 3.38 41
3.18 35 3.32 59.11 3.16 45
3.12 20 3.19 55.94 3.11 31
3.07 15 3.14 41.36 3.06 29
2,98 45 3.09 32.80 2,96 53

(46) Ballmoos R.YV,
(47) Ming D. W., J.B. Dixon

37
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Tabla III Caracteristicas del difractograma de rayos X de

mordenitas

o

d()

13.5

10.2
9.02
6.51
6.32
6.01
5.75
5.03
4.82
4.50
4.11
3.96
3.80
3.72
3.52
3.44
3.37
3.28
3.20

(45)

40
10
80
50
25
10
25
2
5
40
5
70
10
10
5
100
65
10
65

T/To

13.58
9.05
6.40
6.07
5.79
5.13
4.00
3.88
3.84
3.764
3.567
3.476
3.395
3.292
3.223
2.896
2.702
2.566
2.521

<_1I(2) I/Io

(46)

100
58.5
26.2
11.6

8.7
0.6
39.4
0.7
14.2
6.7
1.9
68.5
39.8
4.2
42.8
1.7
7.8
4.6
13.6

d(i) 1i/1o
ZNMI
13.36 26.91
8.96 47.90
7.57 21.55
7.15 36.68
6.51 49.23
6.36 35,22
4.49 49.45
3.97 77.78
3.82 32.93
3.74 32.60
3.56 39,82

3.45 100

3.37 64.55
3.34 42.67
3.20 65.42
2.88 35,44
2.69 20.24
2.55 28.00
2.50 33,47

(45) Breck D.

(46) Balmoos R.

V.

o AR, qo TS et = or s wn



39

IV. Resultados y discusién
IV.1.1. Adsorcién de N2 y 02 en zeolitas naturales

En la fig. 6 se observan las isotermas de adsorcidén del
N2 y 02 en los productos zeoliticos naturales ZNMI, *ZNMII y ZAPS,
obtenidas por cromatografia de gases. De esta figura se observa
que, en todo el intervalo de presiones de equilibrio estudiado, la
cantidad de N2 adsorbida presenta la siguiente secuencia: ZNMI >
*ZNMII > ZAPS, en tanto que para el 02 se establece que ZNMI > ZAPS
> *ZNMII. Estos resultados indican que el producto zeolitico
natural ZNMI adsorbe mayores cantidades de N2 y 02, que los otros
dos. En la tabla IV, se dan los valores de 1la capacidad adsortiva,
asi como la diferencia de la cantidad adsorbida de N2 y 02 en las
zeolitas estudiadas, a una p = 60 mmHg.

 a1/0mmolsy
t.amb.
f/ / X
oo Z o3
L/
) - O(¥)
' [J
: ' o—
sot : . 0
: ) 0 0
3} 2] 0 2
o : . 0 ,,', J - ? Ve > {[l
o < 0 ”
2 n~.‘" D ." e
YA Yo
,’/// aindl . . N P(mmHg)
60 /100 200 300 400

Fig. 6 Isotermas de adsorcién de Oa y Na.
N2: ZNMI (1), *#ZNMII (2), ZAPS (3).
O2: ZNMI (1’ ), *ZNMII (2'), ZAPS (3').

e S S s b e i+ e
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Tabla IV. Adsorcidén (umol/g) de O2 y Na.
p = 60 mmHg; temp. ambiente,
Zeolita N2 02 Aa = a(N2) - a(02).

ZNMI 65 18. 5 46.5
*ZNMII 39 10.5 28.5
ZAPS 22 13.0 9.0

IV.1.2. Calores isostéricos de adsorcién de N2 y O2.

En las figs. 7 y 8 se dan los valores que adquieren los
calores isostéricos de adsorcién (Qisc) de N2 y 02,en funcién de la
cantidad adsorbida (a). |

)

@(lkecal/mol)

i
\ .
323~ D M VBT P SR Sl g bt S Y

"0-9----0-—-g-_

O--genn
)
J
| iy
. (02 10°mmol/g)
20 40 0 %0

Fig. 7 Calores isostéricos de adsorcién de Na2; ZNMI (1), ZAPS (2)
: ¥ZNMII (3).
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Y o(Xcal/mol)
o—o—0—(pg—0—0——0—0—0—0—0—0—0—9 (2)

| (
2l Pu*m_o__MH (3)

R N I R i - - - = —ug)
|
|

’ i
nla"{nnd/yl i
I | '] 2
20 40 %0 0
Fig. 8 calores isostéricos de adsorcién de 0Oz; ZNMI (1), ZAPS (2)
| ¥ZNMII (3).

De estos resultados se deduce que el calor isostérico de
adsorcién précticamente no depende de la cantidad de substancia
adsorbida. En la tabla V se dan los valores promedios de los
calores isostérlcqs de adsorcién para el Nz y 0z respectivamente.

Tabla V. Calores isostéricos de adsorcién (Kcal/mol)

[ Zeollta N2 02 AQiso
ZNMI 5.85 2.18 3.67

¥ZNMII 4,86 2.10 2.76
ZAPS 5.1 3.74 1.37

De los resultados reportados en las tablas IV y V, se
observa que entre la diferencia de las cantidades de substancia
adsorbida (Aa) y los calores isostéricos de adsorcién (AQis0),
existe una secuencia perfectamente establecida: ZNMI > *ZNMII >
ZAPS. De .estos resultados se deduce que el N2 se adsorbe
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relativamente con mayor selectividad en el producto zeolfitico
natural ZNMI, que en los otros dos. Era de gran interés investigar
el comportamiento de estos adsorbentes al ponerlos en contacto con
una mezcla de N2 y 02. Con esa finalidad se estudié el proceso de
separacién cromatogrdfica del aire atmosférico, fig. 9,
estableciéndose que el poder de resolucién (*R) disminuye en el
orden ZNMI > *ZNMII > ZAPS. Asi por ejemplo, a la velocidad del
gas de arrastre WHe = 30 ml/min; (t.amb); *R = ZNMI (0.8); *ZNMII
(0.4); ZAPS (0.05).

R
75
)

r. amb

050}
2]

025F

(3)

00——0-0- O—Q—Q - 0—00-0—0 WNe(mi/min)
75 30 . o

Fig. 9 Poder de resolucién cromatogréfica (*R) de los
componentes del aire atmosférico (Nz y 02) en funcién de la

velocidad del gas portador (WHe); ZNMI (1), *ZNMII(2) Y ZAPS (3)

El aumento de *R al diémi.nuir la WHe (curvas 1 y 2) se
debe a que la contribucién del cuadrupolo de la molécula Nz en la
energia total de interaccién con el esqueleto alumosfilico y los
cationes de las zeolitas, es mucho mayor que la contribucién del
cuadrupolo. de la molécula de 02, Este efecto conduce a una mayor
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retencién de N2, y por lo tanto, a una separacién cada vez mejor al
disminuir la velocidad del gas de arrastre. El1 hecho de que *R no
dependa de la velocidad del gas portador, para la zeolita natural
ZAPS, es muy probable que obedezca a la interaccién relativamente
fuerte del 0z con determinados centros de adsorcién del sélido.

Con el fin de proporcionar una interpretacién
complementaria a las propiedades cromatogriaficas de separacién de
los gases del aire, es necesario tomar en cuenta las diferencias de
las estructuras porosas de ZﬁMI, *ZNMII y ZAPS. El diametro de las
ventanas de entrada a la microporosidad de ZNMI y *ZNMII adquieren
valores entre 3.5-3.8 A} (clinoptilolita-mordenita) en tanto que
para ZAPS (erionita) dicho pardmetro estd en el orden de 3.7-5.2 &,
Esto hace que la mejor resolucidn cromatogrdfica del aire en ZNMI y
*ZNMII pueda deberse a que las moléculas de N2 (3.64 A) penetren
moderadamente debido a las interacciones especificas que
manifiestan estos adsorbentes y retardan la penetracién de las
moléculas de 02 (3.46 &) a la estructura microporosa. Este efecto
no se observa para el caso de ZAPS, debido a que el Nz penetra
libremente a la microporosidad de este sélido.

IV.1.3. Adsorcién de COz2 en zeolitas naturales.

La interaccidén especifica del cuadrupolo de la molécula de
CO2 con los cationes fijados en ciertas posiciones de la estructura
cristalina de las zeolitas, determina que el CO2, que se encuentra
como impureza en mezcla con otras substancias de menor cuadrupolo
(N2, 02), se adsorba selectivamente. En base a esta propiedad,
fueron disefiados nuevos esquemas tecnoldgicos y rehabilitados los
obsoletos, para la purificacién de gases a nivel industrial. As{i
por ejemplo, tradicionalmente 1la eliminacién del €Oz del aire
atmosférico, en las plantas de obtencién de 0z o N2 por métodos de
rectificacién, se lleva a cabo por medio de grandes cantidades de
sosa caustica. Actualmente, 1la retencién de COz del aire se
verifica en zeolitas sintéticas (CaA, NaX, CaX), simplificando el
esquema tecnolégico. Ademds el wuso de 2zeolitas permite 1la
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eliminacién de la humedad del aire. Es decir en un solo adsorbedor
se lleva a cabo la retencién simultanea del COz y H20 (s).

El estudio del fendémeno de la adsorcién de CO2 en zeolitas
por el método de la cromatografia de gases se complica debido al
efecto de la interaccién fuerte de las moléculas de este gas con
este tipo de sélidos. Fué encontrado que el proceso de adsorcién es
totalmente reversible sélo a t > 100 °C. En el intervalo de
temperaturas, desde la ambiente 25°C hasta 90°C, los picos de
elucién fuerén tan asimétricos que précticamente era imposible
llevar a cabo su integracioén. :

En las figuras 10, 11 y 12 se dan los resultados de la
adsorcién del CO2, N2 y 02 en las zeolitas naturales ZNMI, *ZNMII y
ZAPS. Como se observa, el CO2, se adsorbe selectivamente, respecto
a los gases principales del aire atmosférico. Estos resultados
indican, que algunos de los adsorbentes estudiados pueden ser
utilizados para la eliminacién del COz del aire.

) tej23°C
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Fig. 10 Isotermas de adsorcién de COa (1), N2 (2) y Oz (3)
en la muestra ZAPS
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Fig. 11 Isotermas de adsorcién de CO2 (1), N2 (2) y 02 (3)
en la muestra ZNMI
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Fig. 12 Isotermas de adsorcién de COz (1), Na (2), y 02 (3)

en la muestra #ZNMII
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IV.1.4 Calores isostéricos de adsorcién del CO2.

Con el fin de establecer qué zeolita adsorbe con mayor
selectividad al COz2 se encontraron los calores isostéricos de
adsorcién de este gas y se compararon con los obtenidos para el N2
y O2. Estos resultados se muestran en las figuras 13, 14 y 15, se
observa que la zeolita natural ZAPS adsorbe con mayor fuerza a
este gas, que ZNMI y *ZNMII. Comparando la diferencia de los
calores isostéricos de adsorcién (a = 40x107° mmol/g) de este gas
con los del N2 se establece una disminucién en el orden ZAPS >
#ZNNII > ZNMI, y respecto al 02 dicha diferencia es la misma para
las tres zeolitas naturales. De estos resultados se deduce, que
para aquellos casos en los cuales se requiera la eliminacién de
COz en mezcla con N2 es recomendable utilizar el adsorbente ZAPS,
en tanto que para la retencién de COz en mezcla con 02 pueden ser
aplicadas, pré&cticamente con igual efectividad, las tres zeolitas
naturales.

Q (Xeal/mol} /‘k\‘“ )

: i o i T
Fig. 13 Calores isostéricos de adsorcién de COz2 (1), Nz (2), 02

(3) en la muestra ZAPS
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14 Calores isostéricos de adsorcién de CO2 (1), Nz (2)

Oz (3) en la muestra ZNMI.
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En la tabla VI se puede observar la composicidén quimica
(%), determinada por absorcidén atémica, y la superficie especifica
(nﬁ/g) determinada por el método de BET de los adsorbentes

estudiados.

Tabla VI Composicién quimica (%) y superficie especifica
2
(m~/g).
Adte. Si0oz  Alz03 Fez203 Ca0O Mg0 K20 Naz20 S
ZAPS 59.65 11.17 2,40 0.60 0.85 3.80 4.55 365

ZNMII 65.35 12.93 2.61 2.40 ---- 4.60 2.70 70
ZNMI - - - - - - - 92
*ZNMII - - - - - - - 106
ZCAS  64.92 6.16 2.55 4.90 6.80 - 0.55 27

ZNO1 69.91 10.94 0.20 0.70 0.20 2.8 3.80 37

Es necesario indicar que por dificultades de tipo técnico
ain no contamos con los datos de la composicidén quimica de ZNMI y
*ZNMII., Este (ltimo adsorbente fue obtenido por tratamiento quimico
previo con HCl del adsorbente ZNMII.

En la fig. 16 estian representados los calores isostéricos
de adsorcién del COz2 en ZAPS (1), ZNMI (2),*ZNMII (3) y ZNMII (4).
Las diferencias suficientemente marcadas de 1los valores que
adquieren las energias de adsorcién de este gas, estidn relacionadas
con las propiedades fisicas y quimicas de estas zeolitas naturales.
Asi por ejemplo, en base a la composicién quimica de ZAPS y ZNMII
se puede dar una explicacién del comportamiento de las curvas 1 y 4
(fig. 16). Es muy probable que la adsorcién de COz obedezca a la
interaccién especifica de las moléculas de este gas con el campo
eléctrico que crean los cationes de Na' y K'. En ambas zeolitas el
contenido de estos es alto, 8.35 (ZAPS) y 7.35 (ZNMII). Sin
embargo, el contenido de ca®* en ZNMII es en 4 veces superior al de
ZAPS, 2.4 y 0.6 respectivamente. Los bajos valores de los calores
isostéricos de adsorcién para 2ZNMII tal vez se deba a que 1la
participacién de los cationes Na' y K' en el proceso esta limitada
por la presencia de ca® en las ventanas de entrada, dificultando
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la penetracién de las moléculas de COz2, El andlisis por flamometria
de las aguas de lavado, obtenidas en el tratamiento con HCl de
ZNMII, reflejé una eliminacién predominante de cationes ca®. con
el fin de verificar esta suposicién anterior fueron obtenidos 1los
calores isostéricos de adsorcién del COz en *ZNMII, obteniéndose la
curva 3 (fig. 16). Es decir, el tratamiento &cido hace que las
ventanas de entrada se desbloqueén, provocando el aumento del grado
de participacién de Na' y K' en el proceso de adsorcién. La
eliminacién de ca® condujo también a un aumento de la superficie
especifica del adsorbente (tabla VI).

El mdximo de la curva 1 no es determinante, ya que la
variacién de los calores isostéricos de adsorcién observada se
encuentra aproximadamente en el limite del error experimental (0.6
Kcal/mol).El aumento de los calores de adsorcidén en *ZNMII y ZNMII
obedece a interacciones entre las propias moléculas del adsorbato.
A pesar de que desconocemos la composicién quimica de 2ZNMI, el
comportamiento de la curva 2 (fig.16) nos induce a suponer que el
contenido de Na' y K' es mayor que el contenido de ca®**. Sera
necesario, posteriormente, llevar a cabo modificaciones quimicas de
las zeolitas ZAPS, ZNMI y ZNMII por medio de la introduccién de los
cationes de Na’, K', Mg®, ca®, etc. (intercambio iénico) con el
fin de establecer que cationes, participan predominantemente en el
proceso de adsorcién del COz2, y cual es su relacidén éptima.

Se estudié, asimismo, la adsorcién de COz2 en otras dos
zeolitas naturales (clinoptilolitas), clasificadas como ZCAS vy
ZNOI. La composicién quimica (%) y su superficie especifica (mz/g)
de estos adsorbentes se encuentran en la tabla VI.

Los puntos experimentales para las muestras ZCAS y ZNOI
estian reportados en la fig. 17. De estos resultados, se observa que
entre mayor es el contenido de K' y Na' y menor el de Ca®*' el calor
isostérico de adsorcién se incrementa marcadamente.




Fig.

50

0(Xesl/mel) ' '
| /‘\\o m

F . . &10-? (amei/g)

L L
20 40 60 0

16 Calores _isostéri'cos de adsorcién del COz en ZAPS(1),

ZNMI(2), *ZNMII(3) y ZNMII(4).
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Fig. 17 Calores isostéricos de adsorcién de CO2 en las muestras

ZCAS (1) y ZNOI (2).
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IV.1.5. Influencia de la preadsorcién del COz en la
separacién cromatogriafica de los gases del aire en zeolitas
naturales.

La preadsorcién de substancias en adsorbentes que poseén
propiedades adsortivas muy significativas‘ (zeolitas naturales y
sintéticas), es una técnica de investigacién muy Gatil para
modificar dichas propiedades, y a través de estas modificaciones,
estudiar los mecanismos aproximados del proceso de adsorcién de
distintos adsorbatos 9.

Debido a la gran capacidad que presenta la zeolita natural
ZAPS en estudio, de adsorber selectivamente el CO2 en mezcla con 02
Y N2, era muy importante, desde el punto de vista cientifico-
tecnolégico,investigar la influencia de la preadsorcién del CO:z en
el proceso de separacién cromatogrdfica de los gases del aire.En
base a investigaciones previas se establecidé, que este adsorbente
(ZAPS) es incapaz de separar los gases del aire, si se utiliza como
gas de arrastre al CO2. El aire introducido al flujo de este gas
sale instantidneamente de la columna, detectiandose sélo un pico
cromatogrdfico. Una vez establecido este hecho, se procedidé al
estudio detallado de la influencia de la preadsorcién del COz2 en la
separacién cromatogrdfica del aire. Con ese fin se inicié 1la
introduccién de este gas, a través de la vdlvula dosificadora. Se
introdujo la primera porcién de este gas en la columna (Lc: = 80.5
cm, ¢ = 1/4", cantidad de adsorbente = 9,3435g malla 80, WHe = 30.4
ml/min) y consecutivamente se hizo una inyeccién de aire (3ml),
observandose que los tiempos de retencidén iniciales (tr)o0z = 121 y
(tr)N2 = 219 seg. permanecieron invariables. Posteriormente se
introdujo otra porcién de COz2 (la segunda inyeccién), e
inmediatamente después se realizé una segunda inyeccién de aire,
estableciéndose una reproducibilidad total de 1los tiempos de
retencién, Como resultado de estos experimentos se encontré que
hasta la inyeccién No 5 los cromatogramas eran identicos. Es decir
la preadsorcién de 15 ml (0.071 mmol/g, NTP) no influyé en el
proceso de separacidén del aire atmosférico. Los resultados arriba

-
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descritos pueden ser explicados desde dos puntos de vista: a). Las
moléculas de CO2 por ser mds pequefias que las de Nz y 0z, pueden
penetrar a la ultramicroporosidad de los adsorbentes, los cuales
son inaccesibles para los otros gases.b).- Los centros de adsorcién
que ocupan las moléculas de COz2 son distintos a los centros que
ocupan las moléculas de Nz y Oz,

En base a estos resultados es practicamente imposible
afirmar cual de 1los dos aspectos es el predominante. Lo méas
probable es que ambos puedan llevarse a cabo simultineamente. El
aumento de la cantidad de COz preadsorbida influyé en los tiempos
de retencién. Estos resultados se muestran en la fig. 18. De esta
figura se observa que al aumentar la cantidad de CO2 preadsorbida,
los tiempos de retencion del N2 y Oz disminuyen registrdndose cada
vez el acercamiento de los picos cromatogrdaficos. La separacién
del aire se perdio totalmente cuando se preadsorbié la cantidad de
3.61 mmol/g (756 ml). El hecho de que la disminucién de 1los
tiempos de retencién del Nz sea mds rdpida que la del 02, obedece
a que el COz2 se adsorbe preferentemente en aquellos centros de
adsorcién que ocupaba el N2,

El estudio de la preadsorcién de COz2 es muy importante, ya
que este gas es uno de los componentes del aire atmosférico. Los
resultados aqui presentados pueden ser utilizados para fines
practicos. Es decir que estos nos sirven para hacer un cdlculo muy
interesante: se indicé anteriormente que 15 ml de COo2
preadsorbidos, prdcticamente no influyen en el proceso de
separacién del aire atmosférico (témese en cuenta que el aire se
tomé directamente de la atmésfera). Considerando que el aire
desecado contiene 0.03 % (en volumen) de COz, la desactivacién del
adsorbente se iniciard cuando se introduzca la cantidad de 50000 ml
de aire (16,666.6 inyecciones), y el adsorbente (9.34 g) se
desactivarda totalmente <cuando se introduzca a la columna
cromatogridfica 1la cantidad de 2°520,000 ml de aire (=~ 840 000
inyecciones ! de 3 ml c/u). Es decir que la investigacién de la
preadsorcién de COz en ZAPS nos brinda la posibilidad de predecir
el periodo de vida del adsorbente, Tomando en cuenta que para el
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registro de un cromatograma (una inyeccién de aire) se necesita
utilizar aproximadamente 5  min., para que se inicie la
desactivacién (16,666.6 inYecciones) es necesario consecutivamente
cada S min., utilizar 57.8 dias (173.6 dias laborables, 8 hs. c/u)
Y por lo tanto, la desactivacién total se logrard sélo a los 2916.6
dias de trabajo constante. Con el fin de dar una interpretacién
mids completa del proceso de desactivacidén de este adsorbente, es
necesario llevar a cabo investigaciones sobre la influencia de la
humedad permanente del aire atmosférico ya que los vapores de. H20
pueden alterar el proceso de adsorcién tanto del 0z y N2 asi como
del COz.
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Fig. 18 Preadsorcién del CO2 en la separacidn dé los gases del aire
(malla = 80; 3.61 mmol/g de COz preadsorbido en ZAPS; Lc = 80.5 cm)

Se investigé la influencia de la preadsorcién de COz
utilizando otra columna cuya longitud fue de 50 cm (¢ = 1/4") En
las figuras 19, 20 y 21 se presentan los resultados para las mallas
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80, 60 y 40 respectivamente. En estas se incluyen, asimismo, los
valores de 1los tiempos de retencién del N2 y 02 cuando el
-adsorbente se empacé en una columna de mayor longitud (L. = 80.5
cm; ¢ = 1/4"). En todos 1los casos, las condiciones de
pretratamientos fueron iguales y 1los cromatogramas fueron
registrados a la misma velocidad del gas de arrastre (WHe = 30
ml/min). Se establecié que para las dos columnas de distinta
longitud empacadas con el adsorbente con un nGmero de malla
diferente, la preadsorcién del COz presenta mayor influencia en los
tiempos de retencién del N2, que en los del 02.

tr(seg) J\

200 ¢ \\
N
N
N . {.-Llez 805 cm.
‘o\\\ 2-lcx50 cm
~
» ~
\\ * \\\
00+ °~& S~ oo
. \\‘ ~°\\\ . ) \\ -
. \Q\. \\\ \\\ !
fl\‘\ \‘\. .m‘\‘-\ ~ (381 andi/g)
‘\o\‘ \~\. o-‘--\ ”J‘.
\-\. \0\.
\.\0.*-\ -
’ — T 50¢m (2.66 Aamel/g)
i : ) e(amol/y)
I .2 3 | 4 j

Fig. 19 Preadsorcién del COz en la separacién de los gases del aire
en 2 columnas de diferente longitud; malla 80.
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Fig. 20 Preadsorcidén del COz en la separacién de los componentes
del aire en 2 columnas de diferente longitud; malla 60.
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Fig. 21 Preadsorcién del COz en la separacién de los gases del aire
en 2 columnas con diferente longitud; malla 40.
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Fig. 22 Tiempos de retencién (tr) en funcién del numero de malla
para 2 columnas diferentes.

En la fig. anterior (fig.22) se encuentran reportados los
tiempos de retencién (tr) del N2 y Oz en funcién del nimero de
malla para 2 columnas de distinta longitud (L = 80.5, 50 cm) ¥y
del mismo dismetro (¢ = 1/4") La velocidad del gas de arrastre, y
la cantidad de aire inyectado en todos los casos fue siempre de 30
ml/min. y 3 ml, respectivamente. De estos resultados se deduce que
la separacién de los gases del aire en ambas columnas es mejor
cuando se utiliza el nimero de malla 80, y que en la columna de
80.5 cm. de longitud, el proceso de separacién cromatogrifica se
efectda con mayor selectividad. '

Al pasar del nimero de malla 80 al 60 la disminucién de
los tiempos de retencién de ambos gases es mis drastica para la
columna de Lc = 50 cm, que para la de Lc = 80.5 cm y, al pasar de
la malla 60 a la 40, se observa todo lo contrario (véase tabla
VIII). El primer caso (80 ==> 60) puede obedecer a que la columna
de 50 cm gue sabrecargada de aire y el segundo efecto (60 ==> 40)
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se debe a una disminucién brusca de los centros de adsorcién
disponibles, afectando ésta en mayor grado a la columna de Lc =
80.5cm.

Se establecié que 1la cantidad necesaria de CO2
preadsorbida, para alcanzar la desactivacién total de la 2zeolita
natural ZAPS en el proceso de separacién de los gases del aire,
disminuye al aumentar el tamafio de particula. Estos resultados se
presentan en la fig. 23. Era de esperarse que al aumentar el tamafio
de pdrticula se obtuvieran esos resultados, ya que en ese orden
puede disminuir la accesibilidad de los centros de adsorcién. Sin
embargo el hecho de que la cantidad de COz preadsorbida dependa de
la longitud de 1la columna es probable que obedezca a una
distribucién mds uniforme de las moléculas de CO2 en columnas de
mayor longitud. Para el No de malla 40 la cantidad de CO2
preadsorbida prdcticamente no dependié de la longitud, lo cual
indica que las moléculas de COz se distribuyen uniformemente en
todo el adsorbente.

Tabla VIII Tiempo de retencién en funcién del # de malla
WHe = 30 ml/min.

# de malla 80 60 Atr 60 40 Atr
gas ,
N2 219 185 34 185 100 85
Lc = 80.5 cm
02 123 115 8 115 75 40
N2 119 68 51 68 47 21

Lc = 50 cm
02 66 47 19 47 36 11
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Fig. 23 Desactivacidén del adsorbente en el proceso de separacidén
de los gases del aire

En (s0) se indica que el 02 juega el papel de inhibidor
del proceso de adsorcién del N2 y se planteé la necesidad de
investigar la influencia de la preadsorcién del COz en la adsorcién
del Nz y 02 en estado puro.

Estos resultados se muestran en la fig. 24. Se observa
claramente que al aumentar la cantidad de COz2 preadsorbida, 1los
tiempos de retencién del Nz disminuyen en forma mds brusca que los
de 02. A partir de la cantidad de 3.1 mmol/g de CO2 preadsorbida,
los tiempos de retencién de ambos gases permanecen constantes.
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Fig. 24 Influencia de la preadsorcién del CO2 en los tiempos de
retencién (tr) del N2 y Oz, en estado puro y atmosférico.

Comparando los tr de ambos gases, cuando se introduce aire
atmosférico, se deduce que dicha disminucién para el N2 es de 81 %
Yy para el 02 es de 66 %. Estos dltimos calculos se hicieron en base
a la diferencia de los tr iniciales y el tiempo correspondiente al
momento donde desaparece la separacién cromatogridfica del aire. De
estos resultados se deduce que la preadsorcién de COz2 influye en
mayor proporcién en la adsorcién del N2, estando este gas en estado
puro o en mezcla con el 02 (aire).

La diferencia entre el grado de disminucién de los tr del
02 en estado puro y en mezcla (aire) puede deberse al pequefio
aumento que sufre el tr del 02 puro en el intervalo de 0-0.2 mmol/g
de CO2., Este efecto probablemente obedezca a una alteracién de los
centros vecinos provocada por la adsorcién de las moléculas de CO2
es decir, existe la posibilidad de una induccién que conduzca al
aumento del potencial de adsorcién en determinados sitios activos

para el Oz.

-
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1v.1.6. Enriquecimiento del aire atmosférico en 0.

Se describen resultados experimentales de la investigacién
de la capacidad de adsorcién que presentan las zeolitas naturales
ZAPS y ZNMII, de aumentar el contenido de 0z en el aire
atmosférico, todo esto en el sistema disefiado y construido para tal
fin (sistema de enriquecimiento, fig. 25). El primer experimento
consistié en lo siguiente: se empacéd el adsorbente ZAPS en una
columna (Lc = 35 cm; ¢ = 3 cm; malla 20-40; 134 g) y se sometié a
calentamiento en flujo de He a 350°C durante 3 hs.El proceso de
enfriamiento de la columna se llevé en atmésfera de este gas. Una
vez alcanzada la temperatura ambiente, se comunicé aire a través de
una valvula de regulacién fina a una velocidad de 15 ml/min e
inmediatamente se midié la composicién del aire a la salida de la
columna. La fase de andlisis de la columna cromatogridfica fue
también la zeolita natural ZAPS (WHe = 30 ml/min). Los resultados
obtenidos de esta experiencia estian dados en la fig. 26.

e’

Fig. 25 Sistema de enriquecimiento: I. desecador; II. columna de
enriquecimiento; III. depdsito; 1. tanque de aire; 2. véilvulas; 3.
manémetros; 4. regulador de voltaje y S. termémetro
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fluye de la columna solimente N:..

Es necesario hacer notar, que los primeros 3 puntos de la
etapa de comunicacidén de aire (primer cuadro de la fig. 26 ) fueron
obtenidos aidn cuando el He no habia sido desalojado de la columna
totalmente, es decir, en el inicio del proceso, el 0z salia diluido
con el He., Es por eso, que la deteccién del pico de 0z se tuvo que
realizar a sensibilidades altas (atenuacién = 4) del catarémetro,
lo cual indica que las cantidades reales de 0z eran bajas. Lo mismo
sucedia al término del andlisis de la fase de adsorcién (segundo
cuadro de la fig. 26) al comunicar He como gas de purga.

De los resultados anteriormente descritos se deduce, que
al inicio del proceso el adsorbente retiene selectivamente al N2
Y, posteriormente, en la medida que se van ocupando los centros de
adsorcién, dicha selectividad disminuye. Sin embargo esta dGltima no
desaparece ya que en el estado estacionario la composicidén de la
mezcla de 0z y N2 no corresponde a la del aire atmosférico. Con el
fin de verificar la reproducibilidad de 1los resultados arriba
descritos, una vez concluido el proceso de eliminacién de los gases
adsorbidos con flujo de He, se inicié 1la segunda serie de
comunicacién de aire a la misma velocidad de flujo. Se establecié
una pérdida bastante marcada de la capacidad del adsorbente de
retener al N2, la desactivacién puede obedecer a la adsorcién de
humedad, ya que el aire fue comunicado directamente de la atmosfera
a la columna. Tal vez hubiera sido necesario desecar previamente el
aire. Se logré restablecer, en un 90 %, la actividad del sélido
solo llevando a cabo preactivaciones a temperaturas superiores a
los 200 °C.

Es necesario subrayar, que los resultados anteriormente
descritos tienen gran importancia desde el punto de vista
cientifico, ya que en procesos tecnolégicos de produccidén a nivel
industrial no es costeable utilizar He, ni tampoco en cada ciclo
estar realizando calentamientos y enfriamientos. No obstante seré
necesario continuar estas investigaciones en forma detallada vy
profunda, dado que el sistema utilizado representa un modelo
adecuado para el estudio de la cinética del proceso de adsorcién de
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mézclas de gases en régimen de flujo. Con el fin de estudiar el
comportamiento de ZAPS en el proceso de enriquecimiento, se puso en
contacto esta zeolita natural con el aire previamente purificado a
presiones superiores a la atmosférica.

La columna del sistema se empacé con ZAPS (malla 60-80,
63.79 g.) Yy se sometié a tratamientos térmicos previos (250 °c)
durante 3 hs en flujo de He., Una vez alcanzada la temperatura
ambiente se comunicé aire (primera carga) a una presién de 3 l(g/cm2
con un tiempo de contacto = 1 min, Posteriormente la presién se
hizo disminuir bruscamente, recolectando el gas en un depésito
complementario (II), previamente evacuado. Se utilizé como fase de
andlisis la zeolita natural *ZNMII. En la fig. 27 se muestra el
cromatograma (2) del gas que sale de la columna.

Con fines de comparacién, en esta misma figura, se
incluye asimismo, el cromatograma correspondiente al aire
atmosférico. Como se observa, existe una gran diferencia entre los
cromatogramas del aire normal y el gas que sale de la columna. Fue
establecido que la composicién del 02 en este gas es de 52.95 %, es
decir, se obtuvé aire enriquecido en 02, Se hizo una segunda
carga de aire (3 Kg/cmz, tiempo de contacto = 1 min) a la columna
(II) previamente evacuada, observandose un contenido de 0z = 45.5
%. Esta composicién se mantuvo constante al realizar la tercera,
cuarta, etc., cargas. La disminucién del grado de enriquecimiento
indica, que despues de la primera carga se lleva a cabo una
homogenizacién energética de los centros de adsorcién, es decir que
en el adsorbente virgen (recientemente activado) existen sitios
altamente activos en 1los cuales se adsorben moléculas de N2
irreversiblemente., Es poco probable que este efecto esté
relacionado con factores difusionales ya que la efectividad del
proceso de enriquecimiento no depende del tiempo de contacto en el
intervalo de 1-4 min.
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Fig. 27 Cromatograma del aire: 1).- atmosférico, 2).- enriquecido
de Oz,

Fue establecido, que si el aire en la columna separadora
no es eliminado al vacio, el poder de enriquecimiento decaé
bruscamente (25 %),

Con el fin de evaluar la productividad especifica del
adsorbente, se midieron las cantidades de aire inicial y del aire
enriquecido en 0z al 45 %. La primera fue de 430 ml y la segunda de
115 ml para 63.79 g de adsorbente, Por lo tanto la productividad
especifica = 1.80 ml/g y el aprovechamiento real del aire inicial
= 27 %.

Se establecié que al aumentar la presidén inicial hasta 3.5
Kg/cm2 la efectividad de enriquecimiento disminuye obteniéndose un
contenido de 02 = 40 %. Este resultado es probable que obedezca a
una = sobrecarga del volumen total del adsorbente. Para presiones
iniciales inferiores a 3 Kg/cma, el grado de enriquecimiento
permanecio préicticamente invariable, sin embargo la productividad
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especifica disminuye considerablemente. El aumento de presién por
arriba de los 3 Kg/cm? hace que la productividad aumente y el grado
de enriquecimiento disminuye. De los resultados aqui descritos se
deduce que la presién inicial éptima del aire en la columna, a la
temperatura de preactivacién (250°C) = 3 Kg/cm{

Se investigé, asimismo, la influencia de la temperatura de
preactivacién en el grado de enriquecimiento. Estos resultados se
muestran en la tabla IX.

Tabla IX Enriquecimiento del aire atmosférico en funcidn de la
temperatura de preactivacién; Adsorbente = ZAPS, malla = 60-80
tiempo de contacto = 1 min, tiempo de pretratamiento = 3 hs
t°cC 250 300 400
02(2Z) 52.9 . 55,5 50.6

De la tabla IX se deduce, que no es necesario preactivar
el adsorbente a temperaturas superiores a los 300 °C, ya que a
estas temperaturas el grado de enriquecimiento no provoca un
aumento de la efectividad, sino todo lo contrario, una disminucién
de esta propiedad.

En la tabla X se presentan los resultados del grado de
enriquecimiento en funcién del nimero de malla. La temperatura de
preactivacién fue siempre igual a 250 °C.

Tabla X Enriquecimiento del aire en funcién del numero de malla
ZAPS, tiempo de contacto = 1 min.

# de malla 20-40 40-60 60-80
02(%) 41.3 42.7 52.9

De los resultados de esta tabla se observa, que el aumento
del No de malla (disminucién del tamafio de particula) provoca un
incremento en el grado de enriquecimiento, siendo éste mucho més
marcado al pasar de la malla 80 => 60. Esto Gltimo puede obedecer a
que por factores de tipo difusional, el equilibrio de adsorcién al
trabajar con tamafio de particula grande no logra establecerse.
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Los tratamientos previos del adsorbente ZAPS con HC1
(reflujo) provocé una disminucién del grado de enriquecimiento del
aire en 0z respecto al obtenido con el adsorbente natural (sin
tratamiento d4cido), sin embargo 1la concentracién del N2 en el
aire se incrementé a bajas presiones. Estos resultados se muestran
en la tabla XI. '

La disminucién de 1la efectividad del adsorbente en el
proceso de enriquecimiento del aire en 0z puede obedecer a que
durante el tratamiento con HCl1l la concentracién de los centros en
los cuales se adsorbian las moléculas de N2 es menor que la
correspondiente al adsorbente sin pretratamiento quimico.

Tabla XI. Contenido (%) de O2 y N2 en el "aire"”
ZAPS, temp. de preactivacién = 300 °C, tiempo de contacto = 1
min, malla 60-80, presién inicial = 3 gg/cmz.

Adsorbente
Gas Natural Modificado
02 55.5 43. 3
N2 85.0 93.0

De acuerdo a investigaciones anteriores, el pretratamiento
con HCl provoca una disminucién del volumen de microporo (Wo) y un
aumento del volumen total de poro (VZ). A esto Gltimo puede ser que
obedezca el hecho de que el enriquecimiento del aire en N2
aumente, de la zeolita natural ZAPS a la modificada con HCl (s1).

Era interesante aclarar el comportamiento de este
adsorbente natural en el proceso de enriquecimiento para el caso de
la utilizacién de particulas con tamafios superiores al de la malla
20-40, pretratadas a temperaturas mayores a los 400 °C Y a grandes
tiempos de contacto. Con esa finalidad se empacé la columna con
particulas de la zeolita ZAPS, cuyos tamafios fueron en 2-3 veces
mayores que el correspondiente a la malla 20-40. La preactivacién
se llevé a cabo en dos etapas: 175 y 500 °C durante 18 y 1 hora
respectivamente. Posteriormente se comunicé aire a la columna hasta
alcanzar la presién de 2.75 Kg/cmz.Se dié un tiempo de contacto =

-
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19.5 hs, luego se hizo disminuir lentamente la presién en el
sistema, observidndose que las primeras porciones del gas que salia
de la columna presentaban un alto contenido de 02 ya que oscilaba
entre 92 y 97 %. Cuando la presién disminuyé hasta aproximadamente
0.5 Kg/cmz, el gas contenia un 98% de N2, Estos resultados pueden
obedecer a dos factores: 1).- purificacién total del adsorbente;
2).- establecimiento del equilibrio de adsorcién en forma completa.
Debido a que desde el punto de vista de produccién, este proceso no
es rentable (19.5 hs de tiempo de contacto), se realizaron
concecuentemente una serie de cargas de aire, pero con tiempos de
contacto razonables (1.5 min) de produccién, observidndose una
disminucién brusca del contenido de 0z en el gas de salida (aprox.
50%).

En la parte 1IV.1,1 de este trabajo se describié en
detalle la capacidad que presenta la zeolita natural 2ZNMII de
separar cromatogrdficamente 1los gases principales del aire
atmosférico. Era, hasta cierto punto 16gico, que este adsorbente
presentara esta propiedad en columnas sin gas de arrastre. Con esta
finalidad este sélido se empacé en una columna metdlica (malla
60-80), cuyas caracteristicas fueron idénticas a las descritas para
el adsorbente ZAPS, y se preactivé a 400 °C durante 3 hs. Una vez
alcanzada 1la temperatura . ambiente se comunicé aire hasta una
presién inicial = 3 K‘g/cmz e inmediatamente se inicié 1la
disminucién de la presién en forma lenta. Se establecié, que en las
primeras porciones del gas de elucién, el N2 se encontraba en mayor
proporcién que el 02 (87.7 % = N2; 12,5 % = 02) en cambio, cuando
la presién en la columna disminuyé hasta 1.3 Kg/cm?, la composicién
del aire fué: 27 % = 02; 73 % = N2, Este contenido de 0z se mantuvo
hasta la presién de 0.3 Kg/cmz. Este hecho de que al principio se
obtenga aire enriquecido en N2, se debe a que las moléculas de Oz
penetran libremente a la microporosidad del sdélido, mientras que
las de N2 lo hacen con dificultad. Es>decir, para este tiempo de
contacto (3.5 seg) se encuentra mayor cantidad de 02 en 1la
microporosidad, provocada por 1las dificultades estéricas de
penetracién de las moléculas de N2, Es necesario hacer notar, que
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para tiempos de contacto superiores a los 10 seg no se observéd el
enriquecimiento inicial del aire en N2, obteniéndose el aire con un
contenido de 0z mayor al del aire atmosférico (27 %).

Se estudio, asimismo, la efectividad de este adsorbente,
previamente modificado con HCl, estableciendose que: a).- no existe
el enriquecimiento inicial del aire en N2; b).- el enriquecimiento
del aire en Oz aumentdé hasta 37 % (27 % para ZNMII sin tratamiento
quimico previo). Estos resultados indican, que como consecuencia
del tratamiento quimico con HCl, fueron eliminados ciertos
cationes de 1las ventanas de entrada que conducen hacia 1la
microporosidad, permitiendo, por tanto, la penetracién instanténea
de las moléculas de Nz,
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IV.1.7. Separacién cromatogréifica del aire atmosférico en ZNMII
modificada con HC1.

En la fig. 28, se muestra el cromatograma de la separacién
del N2 y del 02, a partir del aire atmosférico, en la zeolita
ZNMII pretratada con HCl a temperatura ambiente. Con fines
de comparacién se incluye el cromatograma obtenido con la zeolita
natural ZNMII sin tratamiento quimico previo (2.

0

(1) (2)

| .

: ' _
Fig. 28 Propiedades cromatogrdficas de la zeolita natural ZNMII

1. -modificada quimicamente, tr(02) = 55 8, tr(N2) = 284 3;
2. -natural, tr(02) = 40 s, tr(N2) = 142 s.; temp. ambiente
WHe = 30 ml/min.

Las condiciones de preactivacién térmica fueron: (380°C,
3 hs). Se observan diferencias muy marcadas entre estos dos
cromatogramas: a).- la zeolita premodi.fi.cada quimicamente permitié
el registro de la linea base entre ambos picos; b).~- el tiempo de
retencién del 02 aumenté en 37 %, al pasar de la zeolita natural a
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la modificada, en tanto que el del N2 lo hizo en un 100 %; c).- el
coeficiente de separacién (R) aumenté de 1.36 (natural) a 2.6

(modificado). De esta manera, el tratamiento quimico previo
favorecié la efectividad de separacién. Estos resultados pueden
obedecer a que durante el tratamiento quimico se estan eliminando
cationes que se encuentran en las ventanas de entrada, asi como
material no-zeolitico, permitiendo la penetracién de una mayor
cantidad de moléculas de N2 a la microporosidad y, por lo tanto,
aumentando el grado de participaciéon de los microporos en el
proceso de adsorcién. Es necesario hacer notar, que la asimetria
del pico de N2, observada para la zeolita natural, no mejoré al
pretratarla con HCl, Esto Wltimo puede obedecer a que el
tratamiento 4dcido practicamente no influyé en el proceso de
difusién de este gas en los microporos, es decir, el efecto
estérico sique existiendo ain cuando fué aumentado el didmetro de
las ventanas de entrada. Por otro lado, se plantedé la necesidad de
investigar el comportamiento del adsorbente ZNMII, en el proceso de
separacion, al pretratarse con soluciones de HCl a concentraciones

mayores. En la tabla XII se presentan los resultados obtenidos de

este estudio.

Tabla XII Influencia de la [HC1l] en los tr del 02, N2 y boder de
resolucién (R)

[HCI] 02 Nz R

0.0 40 142 1.36
0.05 55 284 2. 60
0. 20 55 180 2.59
0. 50 54 175 2.40
1.0 | 54 148 2.16
2.00 44 109 2.00
3.00 40 80 1.52
5.00 36 65 1.15
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De esta tabla se observa, que al aumentar la concentracién
en el intervalo de 0.05 ==>1.00, el tiempo de retencién del Oz
permanece pricticamente constante y para mayores concentraciones
disminuye. En cambio, el tiempo de retencién del Nz decrece
considerablemente al aumentar la concentracién de 0.05 hasta 5 N.
En la fig.29 se dan los cromatogramas del proceso de separacién de
los gases del aire a distintas concentraciones de HCl.

Se establecié que el aumento de la concentracién provoca
una mejoria en la simetria del correspondiente al N2, es decir las
colas se hacen cada vez mds cortas y la altura del pico aumenta.
En lo que respecta a la simetria del pico del 02, se observé que
ésta no depende de las condiciones del pretratamiento quimico. Se
encontré, asimismo, que para N < 2 se logra dibujar la linea base
entre ambos picos, es decir, hasta estas concentraciones 1la
separacién es completa. En la fig. 30 se presenta griaficamente la
variacién de los tiempos de retencién del Nz y 02, asf{ como del
coeficiente de separacién (R) en funcién de la concentracién del
dcido.

Asimismo, se determinaron las cantidades de Na', K ' y
ca®* en las aguas de lavado por flamometria, estos resultados estan
dados en la tabla XIII.

Tabla XIII Analisis de las aguas de lavado (p.p.m. )

(Flamometria)
Cation
Normalidad Na® ' Ca+2 su*
0.05 83.0 68.0 1200 1351
0.50 63.0 198.0 1500 1761
1.00 71.5 244.0 1500 1815. 5
2.00 64.5 266.0 2000 2330. 5
3.00 60. 5 262.0 2000 2322. 5
5.00 51.0 192.0 1000 1243.0
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De esta tabla se observa, que el ca‘'? se elimina en mayor
proporcién que los Na* y los K', estableciéndose la secuencia
ca‘®> K'> Na'. Sin embargo, para N = 0.05 se encontré que: Ca'’>
Na‘> K'. Estos resultados pueden obedecer a que los Na' y K'
ocupan posiciones en la estructura de la zeolita poco accesibles
y los ca'? se encuentran en las ventanas de entrada que conducen a
la microporosidad, por lo que son extraidos del sélido con mayor
facilidad. Al aumentar la concentracion, se eliminan cada vez
mayores cantidades de Ca’z, conduciendo de esa manera a que las
cantidades de K' aumenten.

Para N > 2, se establece que la cantidad total de cationes
desalojados tiende a disminuir, y a N = 5 alcanza un valor cercano
a la de 0.05 N. Esto es hasta cierto punto ildgico. Sin embargo
de los cromatogramas de la fig. 29 se observa que precisamente
para las concentraciones de HCl 3 y 5 N, la separacién de los
gases del aire comienza a ser incompleta (no sale la linea base
entre pico y pico), por lo que la disminucién del grado de
desalojamiento de los cationes (Na‘, K' y ca'’) tal vez est4&
relacionada con la realizacién del proceso de desaluminizacién
parcial de la zeolita.

De los resultados hasta aqui descritos, se concluye que
el aumento de la concentracién de HCl influye marcadamente en los
tiempos de retencién del N2 y muy levemente en los del 02, Esto
indica que al poner en contacto el aire atmosférico con la zeolita
natural el proceso de penetracién de las moléculas de Nz esta
limitado por efectos de tipo estérico, y que el 0z (didmetro
critico = 3.4 A) se difunde en 1la microporosidad libremente,.
Considerando que el didmetro critico de la molécula de N2 = 3.7 &
se puede asegurar que el didmetro de las ventanas de entrada en
los microporos de ZNMII es de ese orden.,
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Fig. 29 Cromatogramas de la separacién del aire en funcién de la
conc. de HCl; temp. ambiente; WHe = 30 ml/min.
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Fig. 30 Tiempos de retencidén (tr) y coeficiente de separacién (R)
en funcién de la conc. de HCl; WHe = 30 ml/min; temp. ambiente.
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IV.1.8. Influencia de los pretratamientos con soluciones de KCl y
CaClz de ZNMII en la separacién cromatogrédfica del aire
atmosférico.

El contacto de las soluciones de KCl y CcCacClz2, a
temperatura ambiente, se llevé a cabo en la zeolita previamente
tratada con HCl a distintas concentraciones., En la tabla XIV se
presentan los resultados de la influencia de los pretratamientos
de la muestra con soluciones de KCL.

Tabla XIV Tiempos de retencién (tr) y poder de resolucidn
(R) en funcién de la [HCI(N)] = I, [KCI(N)] = II
WHe = 30 ml/min.

N 02 Nz *R
I 0.5 54 175 2.40
II 0.5 71 282 2.66
I 1.0 54 148 2.16
I 1.0 54 124 2.46
I 2.0 44 109 2.00
II 2.0 60 140 2.51

De esta tabla se deduce que el pretratamiento con
soluciones de KCl1 provocé un aumentd en el coeficiente de
separacién, respecto al obtenido con HCl. La simetria del pico de
N2 mejora considerablemente con el tratamiento con KCl. En la figqg.
31 estidn reportados, en calidad de ejemplo, los cromatégramas al
pretratar el adsorbente con soluciones al 1 N de HCl y KC1.
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(1)
aCL: 1IN

(2)

ACL: IN
02 = 5“0‘ 02 s 5,‘0
tR ,2 = 7‘8‘0 tk
’2 = 1244,

~—~
l

Fig. 31 Influencia de la premodificacién con KCl (1IN) en la
separacién del aire, WHe = 30 ml/min

Los resultados obtenidos (tabla XV) indican que 1la
premodificacién del sélido con soluciones de CaClz conduce a
disminuciones considerables del poder de resolucién. Se observa,
ademés, que esta premodificacién influye en los tiempos de
retencién del N2 en forma mAs marcada, que en los del Oz. Es
necesario indicar, que para 1la concentracién de 0.05 N la
separacién cromatogrifica es perfecta. Sin embargo para la
concentracién de 1 N de CaClz la linea base entre ambos picos no
logra establecerse (fig. 32).
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Tabla XV Tiempo de retencién (tr) y poder de resolucién‘ (R) en|
funcién de la [HCI1(N)] = I y [CaCl2(N)] = II
WHe = 30 ml/min

ﬁ 02 N2 R
I 0.05 55 284 2.6
II 0.05 56 181 1.8
I 1.0 54 148 2.16
II 1.0 48 107 1.31

(7) (2)
He: . CaC2, (1N)
¢ 02 = 544 “ 02 z $84.
R, =148 Ny = 1075,

Fig. 32 Influencia de la premodificacién con CaCla (1IN) en la
separacion del aire; WHe = 30 ml/min

Estos resultados estain en concordancia con todo 1lo
expuesto en el inicio del presente capitulo. Es decir, 1la
eliminacién de Ca’a, por medio de los tratamientos con HCl, mejora
substancialmente la separacién (ver fig 29 y tabla XIII), mientras
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que al depositar ca'? se observa el fenémeno opuesto. "El valor de
R para el adsorbente natural, sin tratamiento quimico previo
(tabla XII) précticamente coincide con el del adsorbente
modificado con CaClz al 1N (tabla XV),. .

IV.1.9. Propiedades cromatogrdficas del adsorbente ZNMII en el
proceso de separacién de mezclas (Ar-02-N2)

Debido a que fué establecida una pequefia desviacién de la
linea base previa al pico de 02 (fig. 28, cromatograma nim. 2 ) y
que podria obedecer a la deteccién de Ar atmosférico,se prepararon
mezclas Ar-02-N2. Los resultados del estudio cromatogré&fico se dan
en la tabla XVI y fig 33.

~
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Fig. 33 Cromatogramas del proceso de separacién Ar-02-N2
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Tabla XVI Separacién cromatogrdfica de mezclas Ar-02-N2 (Z en
vol. ) en ZNMII (sin pretratamiento quimico)
WHe = 30 ml/min, temp. ambiente.

T

Mezclas 4 tr cromatograma ( # )
Ar 16 27 '
02 24 42 1
N2 60 173
Ar 20 26
02 16 40 2
N2 64 155

En base a la gran asimetria del pico de Nz y al hecho de
que el Ar salga antes que el 02 se puede asegurar que el
adsorbente ZNMII contiene en su estructura poros muy finos
(microporos), cuyos didmetros se encuentran en el intervalo de
3.5-3.7 A. Por lo tanto, se puede decir que este adsorbente
natural ZNMII es una zeolita natural ultramicroporosa. Debido a la
existencia de microporos con estbs didmetros se hizo la suposicién
de que ZNMII podria representar una mezcla de
mordenita-clinoptilolita (s2). Los estudios posteriores de 1la
composicién quimica (tabla VI) y del espectro de Rayos X (tabla II)
de la muestra, reflejaron que ZNMII contiene un alto porcentaje de
clinoptilolita.

Con el fin de verificar la existencia de mictoporos era
necesario determinar las cantidades de Nz y 0z adsorbidas en ZNMII.
En la fig. 34 se presentan las isotermas de adsorcién obtenidas por
el método volumétrico a la temperatura normal de ebullicién del N2
liquido. De esta figura se observa que la cantidad adsorbida de 02z
es mds de dos veces superior a la del Nz, Asi por ejemplo para la
presién de equilibrio de 100 mmHg se establece que: a(02) = 2
mmol/g; a(N2) = 0.85 mmol/g. Esta propiedad es tipica de la zeolita
sintética 4A. Por lo tanto, estos resultados representan un
argumento-mds a la asevaracién de que las ventanas de entrada a la

m s i
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20} 0

0 30 200 ~—& P(mmHg)
Fig. 34 Isotermas de adsorcidn de 02 y N2 en la muestra ZNMII;.
(sist. volumétrico); T = 77 k.

red microporosa poseen didmetros < 4A.

Como se indicé anteriormente, el aumento de 1la
efectividad de separacién de 1los gases del aire (02,N2) al
pretratar el adsorbente con soluciones de HCl obedece el
ensanchamiento de las ventanas de entrada, provocado por la
eliminacién preferente de los ca'’. Esta eliminacién tendria que
provocar un aumento' de la cantidad de N2 adsorbido. Con esa
finalidad se obtuvieron las isotermas de adsorcién de N2 (sistema
volumétrico) a su temperatura de ebullicién, en la zeolita natural
y modificada quimicamente con HCl1l (ver fig 48, mds adelante).

Es necesario subrayar que debido al ensanchamiento de 1las
ventanas de entrada, la separacién del Ar en mezcla con 02 y N2
ya no se lleva a cabo. Esto puede obedecer al hecho de que las
moléculas de Ar logran penetrar la microporosidad saliendo junto
con las moléculas de 0z2. Por otro lado, se menciona que la zeolita
intercambiada con K’ tampoco separa al Ar en mezcla con 02 y Na.
Sin embargo, al poner en contacto la zeolita con soluciones de
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CaClz se logra detectar el pico de Ar en mezcla con estos gases,
es decir, se presenta de nuevo la propiedad de la zeolita original
(sin tratamiento quimico previo). De esta manera se demuestra que
los ca'® son los responsables del tamafio de las ventanas de
entrada a la microporosidad de la zeolita.

Las variaciones de las propiedades de separacién de 1la
mezcla Ar-02-Nz al poner en contacto el sélido con soluciones de
KCl y CcCaClz nos obligan a estudiar en forma detallada 1la
influencia del grado de intercambio idnico en el efecto de tamiz
molécular de la zeolita ZNMII. Es decir, se tendrd que juzgar; por
medio del proceso de intercambio idnico, la composicién quimica
y la estructura porosa éptima de la zeolita en cuestién.

IV.1.10 Separacidén cromatogridfica de mezclas Ar-0z en ZNMII.

Debido a la gran importancia practica que representa la
separacién de estos gases, se estudié detalladamente este proceso
en régimen cromatografico.

En la fig 35 se muestran los cromatogramas de la
separacién de dos mezclas Ar-02 (con diferente % de Ar).
Comparando los resultados anteriores con los de la fig 33 se
observa una influencia marcada de la presencia de N2 en el proceso
de separacién de Ar y O2. En 1la tabla XVII se dan las
dﬁracteristicas cromatogrdficas de esta separacién en ausencia y
presencia de N2 en la mezcla gaseosa. En primer término, se ve
claramente un aumento en los tiempos de retencién del Ar y Oz de
la mezcla, en la cual no existe N2, La presencia de este dltimo
conduce a que la diferencia de los tiempos de retencién disminuya
prdcticamente a 1la mitad, reduciendo en esa proporcién 1la
efectividad de la separacién cromatogrdfica de Ar-02. Se observa,
asimismo, que la presencia de N2 afecta en mayor grado el tiempo
de retencidén del 02 que al del Ar: Atr(Ar) = 19 s; Atr (02) = 35s,
Estos resultados obedecen a que las moléculas de N2 penetran a la
microporosidad, reduciendo el grado de participacién de
determinados centros de adsorcién en el proceso de separacidén del
02.En lo que respecta al Ar es necesario indicar, que la presencia
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de N2 influye en menor grado en su tiempo de retencidén, ya que las
moléculas de este gas se difunden por la mesoporosidad del sélido.
Incluso suponiendo, que 1las moléculas de Ar penetran a los
microporos, el efecto de 1la adsorcién competitiva del N2,
provocada por su cuadrupolo, seria mucho mayor que el que pudiera

presentar la molécula de Ar.

~

(L) (a) - 508 An
, - M—‘?‘.
2 - 02-'2,-

{a)

=yt

(42) - 408 An
1 - Arx-48a.

2 - 02-774.

@ ® 8 S W S W e P S W E W N W B e W G D W Em e Ba

—

Fig 35 Cromatogramas del proceso de separacién de mezclas Ar-0O2,
temp. ambiente, WHe = 30 ml/min

Asimismo, en las figuras 36 y 37 se citan los
cromatogramas del proceso de separacién de las mezclas Ar-02 en
funcién de la velocidad del gas de arrastre, la tabla XVIII da las
caracteristicas cromatogréficas.
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Tabla XVII Datos comparativos del pi'oceso de separacioén de la
mezcla Ar-0z, temp. ambiente, WHe = 30 ml/min

[Composicidn de la Diferencia
mezcla gaseosa relativa tr(8) Atr(s)
(% en vol. ) O2-N2
40 Ar 46
20 31
60 02 77
o N2 -
16 Ar 27
30 15
24 02 42
60 N2
%,

g

/

Vyo*36.3 at/min 51.3 109
Fig. 38 separacién cromatogréfica de Ar-02 en funcién de la
velocidad del gas de arrastre, Ar = 18.8 (X en vol. )

75 89.5
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Fig. 37 Separacidn cromatogrdfica de Ar-0z2 en funcién de la
velocidad del gas de arrastre, Ar = 77.5 (Z en vol), temp.

ambiente.
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De los resultados de estas tablas se deduce que el
aumento de la velocidad del gas de arrastre disminuye en forma més
marcada para el tiempo de retencién del Ar que el del 0z2. As{ por
ejemplo, al aumentar la velocidad del gas portador de 36.3 a 109
ml/min (tabla XVIII) el tiempo de retencién del Ar disminuye de 35
a 10.4 s, es decir, disminuyé en 3.3 veces. El tiempo de retencién
del 02, en este intervalo de la velocidad del gas de arrastre,
disminuyé en 2.6 veces. Asimismo, se investigé el proceso de
separacién de estos gases para mezclas de composiciones
intermedias a las que se refieren la tabla XVIII. Los resultados
obtenidos se muestran en las figs:38, 39, 40.
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Tabla XVIII Tiempos de retencién (tr) en funcién de la velocidad

del gas de arrastre, temp. ambiente.

WHe = ml / min

Gas ( % en vol. ) 36.3 51.3 75 89.5 109.0
Ar (18.2) 35.0 24. 5 16 13.15 10.4
Oz (81.8) 52.0 38.1 26. 4 23. 3 19. 5
24.0 37.5 49.0 63.0 86.0
Ar (77.5) 45.0 27. 5 20.0 16.5 11.5
Oz (22.5) 78.0 52.0 40.0 32.0 24.0

28.9 47.0 75.0 96.0

Ar (59.2) 41. 5 23.0 14.0 11.0

O2 (40.8) 80.0 49,0 32.0 26.0

El estudio de las propiedades de la separacién
cromatogrdfica de Ar-0z reflejé que el aumento de la velocidad del
gas de arrastre provoca una definicién mds precisa de los picos
cromatogriaficos, conduciendo a un incremento de la efectividad de
separacién. Para todas las composiciones de la mezcla se detecta
una mayor influencia de la velocidad del gas de arrastre en el
tiempo de retencién del Ar, que en el del 02. Este hecho obedece a
que las moléculas de Ar se difunden por la superficie externa del
sélido (meso y macroporos) y las de 02 penetran y se difunden en
los microporos. Es por esto, que a velocidades altas del gas de
arrastre se lleva a cabo la separaciéon de Ar-0z con mejor
eficiencia.

Se realizaron experimentos especiales con el fin
establecer el comportamiento de la 2zeolita en el proceso de
separacién Ar-0z a una temperatura inferior a la ambiente. En la
fig 38 se presenta una serie de cromatogramas de la separacién de
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la mezcla en funcién de la velocidad del gas de arrastre. El
aumento de la velocidad del gas de arrastre provoca que los picos
cada vez se hagan mds angostos lo cual conduce a un mejoramiento
en la eficiencia cromatogrdafica. En 1la fig 39 se muestran las
curvas de la disminucién del tiempo de retencién del 02 y del Ar
al aumentar la velocidad del gas de arrastre a las temperaturas de
2°c (curvas 1, 2) y ambiente (curvas 2, 4). Es muy importante
observar que la funcién tr = f(WHe) para el Ar practicamente no
depende de la temperatura, registrindose una pequefia divergencia
s6lo a velocidades del gas de arrastre bajas (< 50 ml/min). Sin
embargo, para el caso del 02 el factor temperatura influye
marcadamente en el comportamiento de dicha funcién.

Az

Ar

L

0”‘- 29.3 al/min

r

® ® e e e e m m ®m® amm e ® e ®eeoa e v =

|
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'
'
'
'
L
'
’
'
’
'
1
'
'
L]
'
L)
.

9.5 52.2 70.6 90.9

Fig 38 Separacidn cromatogrdfica de Ar-0Oz en funcién de la
velocidad del gas de arrastre, Ar = 48(% en vol), temp.= 2°C
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Fig 39 Tiempos de retencién (tr) en funcién de la velocidad
del gas de arrastre y de la temperatura de la columna

El comportamiento de las curvas 3 y 4 indican que el
proceso de difusién de las moléculas de Ar no es de tipo activado.
En base a los tiempos de retencién de estos gases (t = 2 °c,
curvas 1 y 3, fig. 39) en el intervalo de WHe = 29-91 ml/min, se
calculé la disminucién relativa del tiempo de retencién del Ar y
02, obteniéndose que para el Ar dicha disminucién = 77 % y para el
02 = 64 %. Por lo tanto, una vez mis se demuestra que el 02 se
difunde por 11los microporos y el Ar 1o hace por 1os meso Yy
macroporos de la zeolita natural. En base a los resultados de 1la
fig. 39 fueron calculados los criterios de separacién (K) y
selectividad (Ks) cromatogrificas a dos temperaturas. De 1los
resultados que se presentan en la fig. 40, se observa que la
efectividad cromatogrifica se ve favorecida substancialmente por
la disminucién de la temperatura (de la ambiente hasta 2°C).
El aumento de la velocidad del gas de arrastre provoca un
incremento de ambos criterios, siendo mucho m&s marcado este para
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Corves lp £:122°; Ar ~ (48 %)
Corves I'y 2': 120mb. ; Ar-(49%)

4

2 4 4 + £
2 3 2 70 20 "W e
[

Fig. 40 C’riterios de separacién (K) y selectividad (Ks)
cromatogrédficas de la mezcla Ar-0z en funcién de la temperatura
y de la velocidad del gas de arrastre

la temperatura de 2 °Cc (curvas 1 y 2)

Estos resultados obedecen a que la disminucién de 1la
temperatura conduce relativamente a una retencién mayor del Oz,
provocada por el aporte de las fuerzas de adsorcién en el proceso
de elucién de las moléculas de este gas a través de los
microporos. Siguiendo este razonamiento, es muy probable que la
efectividad de separacién ~cromatogrédfica aumentaria
considerablemente al disminuir adn m&s la temperatura de la
columna.

De los resultados anteriores se deduce, que para llevar a
cabo una mejor separacién de estos gases en ZNMII es necesario
» trabajar a valores altos de la velocidad del gas de arrastre y a
temperaturas bajas. En la fig. 41 se muestra la variacién de X en
funcién de la velocidad del gas de arrastre y de la composicién de
la mezcla gaseosa Ar-0z (temp. ambiente).
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Fig 41 vVariacion de K en funcién del gas de arrastre y de la
composicién de la mezcla Ar-02
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Flg 42 Variacidén de K en funcién de la composicién de la
mezcla Ar-0z y de la velocidad del gas de arrastre
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El aumento del contenido de Ar en la mezcla conduce a una
caida bastante brusca en K, observidndose que este efecto es mucho
mids marcado a bajas velocidades del gas de arrastre (ver fig 42).
Al aumentar el contenido de Ar, la separacién cromatografica cada
vez se hace mds dificil, es decir, la deteccién del pico de 0z se
lleva a cabo en forma confiable., Se establecié que el contenido
minimo detectable del 0Oz se encuentra entre 10-15 %. El problema
puede ser resuelto aumentando la sensibilidad del detector , o
bien, utilizando Ar como gas de arrastre . En este Gltimo caso el
pico de Ar desaparece y sélo se dibujard el pico de las huellas de
02,
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IV.2. Superficies especificas
IV.2.1 Zeolita natural ZAPS.

La isoterma 1, de la fig 43 fué obtenida cuando la muestra
se pretraté a temperatura ambiente durante 6 horas y a un vacio de
6x104mmHg, Y la isoterma 2 fué obtenida a una temperatura de 300
°C durante 6 horas y a un vacio de 2x10 ‘mmHg. Ambas isotermas
fueron totalmente reversibles, La diferencia esencial entre estas
dos isotermas, consiste en que la isoterma 2 presenta un salto muy
brusco a P/Ps < 1.22xldemmHg, ademds que se observa una saturacién
(plato) en un amplio intervalo de P/Ps (1.22x10 >-3.43x10 'mmHg).
Este tipo de isotermas es tipico para adsorbentes que contienen en
su estructura una gran cantidad de poros muy finos (microporos),
para los cuales es vdlido todo lo expuesto en el apartado (II.3).

oﬂnnab@:

o
204
0.04 ' " . o

0.1 0.2 a3 - PP,

Fig 43 Isotermas de adsorcién de N2 en ZAPS:
1.~ sin tratamiento térmico, 2.- con tratamiento térmico
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Los resultados de este estudio estin dados en la tabla
XIX, la ecuacién lineal de BET se cumplio en el intervalo de P/Po
= 1.17x10°- 0.111 mmHg, estas isotermas, también fueron descritas
de manera satisfactoria por la ecuacién de Langmuir en todo el
intervalo de presiones de equilibrio estudiado. Si se comparan los
valores obtenidos de las constantes C para las isotermas 1 y 2 se
puede ver que, el calor neto de adsorcién se duplicé al tratar 1la
muestra a 300 °C y la superficie especifica fué aumentada en
11 veces. Estos resultados indican que con el pretratamiento
inicial (isoterma 1) se 1logra eliminar el agua de 1los poros
grandes (o de la superficie externa), mids no de los microporos.

En base al tipo de isoterma que presenta este sdélido (tipo
I), se aplicé la teoria del llenado volumétrico de los microporos,
basandonos en ésto, los puntos de la isoterma 2, fig. 43, fueron
tratados por la ec. (II.23) obteniendose una linea recta cuando n
= 1, los valores que se obtuvieron en este estudio estan dados en
dados en la tabla XX.

Tabla XIX Influencia del tratamiento térmico en la adsorcion
de N2 en ZAPS, T = 77° K
Isoterma temp. vacio t am S c AH
# °c mmHg hrs mmolg m’/q Kcal/mol
1 25 4.5){10_4 6 0. 366 35.7 108.76 2.0293
2 300 2.5x10-4 6 3. 37 378.8 5962.80 2.6239
2 - —— -~ =4,04 394.0  =m=== cco=- -
2 ———— —— . == w¥%4,646 453.1 = e==== —cece=-
% Langmuir; %% Langmuir ( més 15 %X de pérdida en peso)

Tabla XX Adsorcion de N2 en ZAPS, transformada de Dubinin

Isoterma ao Wo E axlo2
0.~ 1

# mmol /g cma/g Kcal/mol K
2 4. 39 0.152 2.714 2
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La variacién del calor neto de adsorcién (gq) en funcién
de la cantidad de sustancia adsorbida (a) se encontré por medio de
la ecuacidén: (53

q = A + [«TE/n][1lnac/a]*’™™?

ooc.(IVQl)
y el cdlculo de la entropia molar diferencial (AS) se efectio por
la ecuacién:

AS = - [aE/n][lnac/a]’™™!

oooo(IV.Z)

En nuestro caso, la teoria de 1la ocupacién volumétrica
de los microporos se cumplidé satisfactoriamente cuando n = 1, por
lo que las ecuaciones IV.1 y IV.2 se simplifican:

q = A + aTE eees(IV.3)
As = - aE ...'(Iv.4)

Las propiedades fisico-quimicas del N2 que se utilizan
para el cdlculo de a (ver ecuacién III.2), son:

po = 0,.8622 g/cm3 per = 0,311 g/cm3
To = 77 °K Ter = 126.2 K (50)

En la fig 44 se muestra la variacién del calor neto de
adsorcién (q) en funcién de la cantidad de substancia adsorbida
(a). El1 punto x corresponde a la cantidad mdxima am encontrada por
la ecuacién de BET . De la fig 44 se observa que para grados de
cobertura 8 = a/am < 1, el calor neto de adsorcién pricticamente
permanece constante y para valores de 6 > 1 disminuye briscamente.
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Fig 44 Variacién del calor neto de adsorcién (q) en funcién
de la cantidad de substancia adsorbida en ZAPS.

La constancia de g (fig 44) en la zona de la isoterma a <
am indica que las moléculas de N2 se adsorben en centros
insaturados energéticamente homogéneos y a partir de a > am se
lleva a cabo 1la ocupacién volumétrica instantdnea de los
microporos, conduciendo a la disminucidén brusca del calor neto de
adsorciodn,

IV.2.2 Zeolita natural ZNOI

En (ss) se menciona que esta muestra natural tiene un
alto grado de cristalinidad, la cual corresponde a la presencia de
clinoptilolita. En la fig. 45 se encuentran 1los resultados del
estudio de la adsorcién de N2 en esta muestra. _

Las istermas 1 y 2 se obtuvieron cuando el adsorbente se
pretraté a temperatura ambiente y a 350 °C durante 3 hrs con un
vacio de 3x10-‘respectivamente. La isoterma *3 corresponde a
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la muestra que fue previamente modificada con HCl y sometida a las
mismas condiciones que la isoterma 2. Puede observarse de la figqg.
45 que las dos isotermas iniciales,en base a su forma (tipo II) se
sometieron satisfactoriamente ecuacién de BET en todo el intervalo
de P/Po, y la isoterma *3 se estudié en base a 1la teoria de
Langmuir; Estos resultados estdn dados en la tabla XXII.

Tabla XXII Influencia del tratamiento térmico en la adsorcién de
N2 en ZNOI; T = 77°K; vacio = 3x10 *; t = 3 hrs.
[Isoterma temp. am S Cc AH
# °c mmol/g m?/g Kcal/mol
1 25 0. 3104 30. 27 53.6 1.9242
2 350 0. 3882 37. 37 52.95 1.9224
*3 350 0. 5900 57.66 —==== = meee-

De estos resultados puede observarse que, adin cuando la
capacidad de adsorcién aumenta, con el pretratamiento quimico y
térmico, ésta es << que la que presenta la zeolita natural ZAPS,
esto es debido'a que el Wo (volumen de microporo) de la muestra
ZAPS es mucho mayor que el Wo de la muestra 2ZNOI acidificada
(isoterma *3).

De manera similar que con la muestra ZAPS, la isoterma
%3 (HZNOI) es de tipo I, por lo que se le aplicé la teoria del
llenado volumétrico de 1los microporos, 1los resultados de este
estudio estdn reportados en la tabla XXIII.

Tabla XXIII Adsorcién de N2 en HZNOI, transformada de Dubinin
Isoterma ao Wo E o x 10°
o.-1

# mmol/g &m /g Kcal/mol K
*3 0.626 0.0217  0.9757 2
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Fig. 45 Isotermas de adsorcién de N2 en ZNOI; 1.- sin tratamiento

térmico, 2.- con tratamiento térmico, *3.-con tratamiento térmico
y quimico (HZNOI).

Asimismo, en la fig 46 se muestra la variacién del calor
neto de adsorcién (g) en funcién de 1la cantidad de substancia
adsorbida (a) en los microporos. El punto x corresponde a la as
determinado por la ecuacién de BET. De esta figura se observa que
para a < am se lleva a cabo una disminucién paulatina de gq,
indicando que las moléculas de Nz se estan adsorbiendo en centros
de adsorcién diferentes (heterogéneos) y para valores de a > am,
qd permanece constante practicamente, debido a que la adsorcién
de N2 se 1lleva a cabo en centros de adsorcién prdacticamente
similares (homogéneos). Es necesario mencionar que 1la muestra
pretratada térmica y quimicamente separa cromatogrdficamente los
gases principales del aire atmosférico, debido a que estos
pretratamientos provocan el desalojo de material no-zeolitico que
estaban obstruyendo 1las ventanas de entrada que conducen a la
microporosidad, permitiendo 1la participacién de 1los M en el
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proceso de adsorcion.

Qfkcal/mol)

L5 , . . -
0.5 as2 054 as56 0.58

o[mmel/y,
Fig.46 Variacién del calor neto de adsorcién (q) en funcién de la
cantidad de substancia adsorbida (a) en HZNOI.

IV.2.3, Zeolita natural ZNMI

En la fig. 47 se encuentran las isotermas de adsorcién de
N2 en esta zeolita natural., Estas isotermas fueron obtenidas a un
vac{o de (= 6x104mmﬂg) y el tiempo de pretratamiento térmico fué
similar para las tres isotermas (3 hrs), la isoterma 1 se obtuvo
cuando el adsorbente se pretraté a temperatura amhiente, la
isoterma 2 a 300 °C y la isoterma 3 a 350 °C, los resultados de
este estudio estan dados en la tabla XXIV.
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Tabla XXIV Influencia del tratamiento térmico en la adsorcién
de N2 en ZNMI, T = 77° K; vacio =6x10* ; 3 hrs.

e —

[ITsoterma temp as S [o] AH
# °c mmol/g m?/g ' Kcal/mol
1 25 0. 947 91.81 4. 90 1.569
2 300 1.270 123. 90 104.7 2.023
3 350 2.684 261. 80 ———— eccce=

&/ mmol /g)

$ + + - p/Pe.
ol oz a3 )

Fig 47 Isotermas de adsorcién de Nz en ZNMI |

1.- sin tratamiento térmico, 2.- con tratamiento térmico
3.- con tratamiento térmico (*).

Puede observarse, de la fig 47, isoterma 2, que el aumento
en la temperatura de pretratamiento (300 °C) provoca un aumento en
la capacidad de adsorcién en 1.34 veces respecto a la isoterma
1, asimismo, este adsorbente al ser sometido a tratamientos
térmicos mAs severos su capacidad de adsorcién se ve incrementada
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en 2.11 veces respecto a la isoterma 2, Las tres isotermas
obtenidas experimentalmente muestran un comportamiento similar en
el intervalo de P/Po = 0.02-0.35. Las isotermas 1 y 2 fueron
descritas de manera aceptable por la ecuacién de BET y la isoterma
3 se estudié en base a la ecuacién de Langmuir.

De la fig 47 se pueden observar caracteristicas muy
marcadas entre estas 3 isotermas, es decir, el aumento de 1la
temperatura de pretratamiento provoca un incremento, bastante
considerable, en la capacidad de adsorcién de N2 en esta zeolita.
Debido a que este tratamiento provoca que ciertas impurezas que
estin bloqueando las ventanas de entrada hacia la microporosidad
sean e'limi.nadas, logrdndose con ésto que las ventanas de entrada
queden accesibles para la posterior penetracién e interaccién del
Nz hacia la microporosidad de este sélido.

IV.2.4 Zeolita natural ZNMII.

En la fig. 48 se encuentran los resultados del estudio de
la adsorcién de Nz en esta 2zeolita natural., La isoterma 1 se
obtuvo cuando el sélido se pretraté térmicamente a 300 °c
durante tres hrs. Por su parte las isotermas 2 y 3 se obtuvieron
cuando el adsorbente se pretraté quimicamente con HCl; la isoterma
2 se obtuvo con tratamientos térmicos de 300 °C durante 3 hrs y
la isoterma 3 se obtuvo con tratamiento térmicos de 350 °C durante
4 hrs, el vacio fue pricticamente el mismo para las tres muestras
(3x10"mﬂg). Los resultados de este estudio estin dados eh la
tabla XXV.

Tabla XXV Influencia del tratamiento térmico en la adsorcién de

N2 en ZNMII, T = 77 °K; vacfo = 3x10”* mmHg.

Isoterma temp. t an S (o] AH
# °c hrs mmol/g m?/g Kcal/mol
1 300 3 0.761 74 —mme | ecee-
*2 300 3 1.049 102 155 2,081
*3 4 350 4 1,054 113 134 2.060

e B . . s o . —_——— _
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Puede observarse de esta tabla que la influencia de los
~ tratamientos &cidos y térmicos hace que la superficie especifica
aumente en 1.37 veces, posteriormente, cuando el adsorbente es
sometido a tratamientos térmicos mis severos, esta superficie
aumenta en 1.52 veces. Este aumento puede explicarse, como en la
muestra ZNOI, a que el tratamiento térmico hace que se desalojen
cierto material no zeolitico, el cual impide la penetracién del N2
hacia la microporosidad y con el tratamiento quimico con HCl1l este
desalojo se lleva a cabo de manera mis efectiva con el posterior
aumento de accesibilidad de N2 hacia 1la microporosidad del
adsorbente, ademds de una mayor participac#én de los microporos,
esto se ve reflejado en los valores que adquiere la superficie
especifica.

mmol /g

e

2. L.
k4

: 01 oz 03 p/;‘.
Fig. 48 Isotermas de adsorcién de N2 en la muestra ZNMII
1.~ con tratamiento térmico, 2.- con tratamiento térmico y
dcido, 3.~ * con tratamiento térmico y d&cido.
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A la isoterma 1, fig 48, se 1le aplicé 1la teoria del
llenado volumétrico de 1los microporos, estos resultados estén
dados en la tabla XXVI,

Tabla XXVI Adsorcién de N2 en *ZNMII, transformada de Dubinin
=2

Isoterma ao Wo E ax10
# mmol/g cm®/g  Kcal/mol °x~!
1 0.748 0.0259 1.109 2

IV.3 Distribucién del volumen de poro respecto a sus radios
IV.3.1 Zeolita natural ZAPS,

En la fig 43 (IV.2.1) se muestra la isoterma de adsorcién
del N2 hasta una P/Po = 0.34 y fué totalmente reversible, La
isoterma total (P/Po = 0 - 0.99) de esta zeolita natural se
encuentra en la fig 49,

La caracteristica tipica de este adsorbente consiste en
que la saturacién (plato) se extiende hasta P/Po altas (= 0.93) y
a partir de esta presién se observa un segundo aumento de la
cantidad de substancia adsorbida (a). Este tipo de isotermas es
cldsico para adsorbentes microporosos de estructura uniforme
(zeolitas sintéticas).La saturacién se debe a que el tamafio de los
poros es tan pequefio que no puede formarse mias de una capa de
moléculas, es decir el "plato" de la isoterma corresponde a la
formacién de la monocapa. El1 segundo aumento se debe a que, una
vez ocupados todos los microporos, el proceso de la adsorcién se
verifica en poros de mayor tamafio y/o en la superficie externa del
adsorbente,

Por conceptos tedricos y experimentales era muy
interasante investigar si la reversibilidad de la isoterma se
seguia observando en la zona de saturacién (P/Po = 0.35-0.965).
Con esa finalidad, el proceso de desorcidén se inicio del punto 24
(a = 5 mmol/qg; P/Pn':= 0.93) y los puntos de desorcién (x)
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coincidieron con los de adsorciéon (o). Posteriormente se efectud
la segunda serie de adsorcidn (4), observdndose perfecta
concordancia con la isoterma de adsorcién de la 1° serie (o), lo
cual indica que no hay lazo de histéresis si la desorcidén se
efecttia a partir del punto (a = 5 mmol/g; P/Po = 0.965)., El
aumento sucesivo de la presién de equilibrio > 0.93. Como se
indicé anteriormente, provocé un segundo aumento de la cantidad de
substancia adsorbida, estableciéndose que a P/Po = 0,995 alcanzd
un valor de 6.553 mmol/g. Sin embargo, cuando el proceso de la
desorcién (segunda serie, cuyos puntos estidn representados por @)
se verifico a partir del udltimo punto de la segunda serie de
desorcién (¢), se observé un lazo de histéresis hasta P/Po = 0.5.
Para presiones menores la isoterma presenté la propiedad de
reversibilidad.

e mmol/g

o ¢ —
0.5 1O P/Pe
Fig 49 Isoterma de adsorcién de N2 en ZAPS
o.- puntos de la 1* adsorcién, x.- puntos de la 1* desorcién
w.~ punto # 24 de la 1" adsorcién, A.- puntos de la
2* adsorcién, e.- puntos de la 2" desorcion.
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Los puntos de la isoterma donde se observa el lazo de
histéresis fueron tratados por las ecuaciones (II.17 y II.18), con
el fin de encontrar la distribucién de los tamafios de los poros y
el volumen total de poro (VI). Los resultados de este estudio estdn
dados en la Fig. 50, _

Como se puede observar de la Fig. 50, la curva de
distribucién de ZAPS presenta dos midximos caracteristicos: uno
correspondiente a poros con radios de 60 R vy otro
considerablemente pronunciado, con radios de 23 A. Estos
resultados indican que el proceso de condensacidén capilar se lleva
a cabo en los mesoporos presentes en la estructura del adsorbente.

Los cdlculos del radio de poro (r) se efectuarén por la

ecuacién de Kelvin sin corregir el cambio del espesor de la capa
adsorbida an,. '

r = (4)/[log(Po/P)] (R) eees(IV.6)
4%;/0’
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Fig 50 Curva de distribucién de volumen de poro

respecto a sus radios en ZAaPS.
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De acuerdo a la bibliografia, el volumen limite de los
microporos (Wo) de la zeolita sintética 4A, Wo = 0.205 cmﬁ/g, lo
cual indica que 1la zeolita natural ZAPS (W = 0.152 cm?/g)
contiene en su estructura 74 % de '"cristalinidad" (ss). Por otro
lado, comparando el volumen total de poro de ZAPS (VX = 6.553
mmol/g) (34.68 cma/mol) = 0.227 cm3/g, con su volumen de microporo
(Wo = 0.152 cm3/g) se deduce que la estructura de esta zeolita
natural estd compuesto por 67 % de microporos. Entre esta Gltima
comparacién, con la 1° (NaA) existe una divergencia del 7%, lo que
representa una muy buena concordancia. El1 valor medio de los
valores de cristalinidad (microporosidad) es de 70.5 % lo cual
representa un grado de error de aproximadamente 3.5 %. Los
resultados de este estudio estan dados en la tabla XXVII.

Tabla XXVII Volumen total de poro (VX), volumen de 1los
microporos (Wo) y Z de microporosidad en ZAPS.

Vv Wo microporosidad
cm3/g cm3/g 4
0. 227 0.152 70.5

La presencia de microporosidad en la estructura de esta
muestra fue comprobada asimismo, por el método de comparacién
propuesto por Lee y Newham (s9). Este método consiste en que se
encuentra la isoterma de adsorcién de un adsorbente no poroso
(isoterma 1 de la fig 43) y ésta (la de referencia) se compara con
la isoterma de otro adsorbente X de naturaleza quimica semejante
(isoterma 2), graficando la cantidad de substancia adsorbida en el
adsorbente X en funcién de la cantidad de substancia adsorbida (a)
en el adsorbente de referencia a una misma P/Po. El1 método
considera que si esta funcidén es representada por una linea recta
Yy pasa por el origen, se puede entonces, asequrar que el
adsorbente X no presenta microporosidad. Sin embargo, el hecho de
que la extrapolacién de esta recta intercepte al eje de las
ordenadas, indica que el adsorbente contiene en su estructura
microporos.
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IV.3.2 Zeolita natural 2ZNOI.

En la fig 51 se encuentran las isotermas de adsorcién del
N2 en las muestras ZNOI (1) y HZNOI (2), puede observarse que la
isoterma 1 (ZNOI) es tipica para adsorbentes mesoporosos (tipo II)
Yy su comportamiento nos indica que en la zona céncava de la parte
inicial existe un alto contenido de mesoporos (P/Po = 0 - 0.75) y
un volumen pequefio de microporos, el 2° aumento (P/Po > 0.75) en 1la
parte final indica que se estin ocupando poros de mayor tamafio que
los anteriores (macroporos). A diferencia de la isoterma 1 (fig.
51), la isoterma 2 presenta una zona de saturacién (plato) en el
intervalo de P/Po = 0-0.25, La forma de la isoterma (tipo I) nos
indica que existe un alto contenido de microporos, los cuales
inicialmente no participaban en el proceso de adsorcién al estar
obstruidos por material no zeolitico (isoterma f) Y con el
tratamiento quimico a que fue sometido este sélido, se abrieron
estos poros, obteniéndose este tipo de isoterma (tipo I) lo cual es
caracteristica para sélidos microporosos.La isoterma de desorcién
1’, se inicié del punto (a = 2.142 mmol/g; P/Po = 0.99) hasta (a =
1.05 mmol/g; P/Po = 0.76). La forma del lazo de histéresis nos
indica que existe un gran contenido de poros heterogéneamente
distribuidos, asi como los radios efectivos de sus entradas (s0).

La isoterma de desorcién 2’, se inicié en el punto (a =
1.235 mmol/g; P/Po = 0.98) Yy no se cerré en todo el rango de
presiones relativas estudiadas, de acuerdo al dltimo punto
experimental (0.80 mmol/g; P/Po = 0.35) es muy probable que este
efecto del lazo de histéresis bastanto ancho se observe a P/Po
muy bajas.La forma del lazo de histéresis puede obedecer a que las
moléculas de N2 penetran a través de capilares abiertos de forma
cortada con paredes paralelas. Otro  tipo de capilares que
corresponde a este tipo de lazo de histéresis es el de los poros
que tienen una forma como de botella con un cuerpo que presenta una
gran amplitud. Es muy poco probable que el lazo de histéresis se
deba a la destruccién o hinchamiento del adsorbente, debido a que
la cantidad de Nz adsorbido disminuye, siguiendo practicamente 1la
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misma secuencia de la 2zona donde el proceso de la adsorcién es

reversible, (s1,62).

e(mmol/y)
2

P,

05 1
Fig 51 Isotermas de adsorcién-desorcién de N2 en las muestras
ZNOI (1) y HzNOI (2).
adsorcién (1 y 2), desorcién (1’ y 2°)

En la fig 52. se puede observar la curva de distribucién
de ZNOI (1) y HZNOI (2). Se puede observar que la curva (1)
presenta dos maximos: uno que corresponde a la 2zona de los
mesoporos con radio = 130 A y el otro mdximo con radios =~ 45 &, En
lo que respecta a la curva de distribucién de HZNOI (2), se
puede ver que los midximos estdn mds pronunciados que los
anteriores en r = 20 A se presenta un maximo claramente
definido, el cual describe el valor medio de los radios de todos
los capilares accesibles, ademds de que existen una serie de
miximos en r ~ 30, 40, 70 y 100 & pero estos no estan tan
pronunciados como el inicial (r = 20 }).
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misma secuencia de la zona donde el proceso de la adsorcidén es

reversible, (61,52),

a(maol/y)
2

P

0.5 1
Fig 51 Isotermas de adsorcién-desorcién de N2 en las miuestras
2ZNOI (1) y HZNOI (2).
adsorcién (1 y 2), desorcién (1° y 2°)

En la fig 52. se puede observar la curva de distribucién
de ZNOI (1) y HZNOI (2). Se puede observar que la curva (1)
presenta dos méximos: uno gque corresponde a la 2zona de los
mesoporos con radio = 130 A y el otro miximo con radios = 45 A. En
lo que respecta a la curva de distribucién de HZNOI (2), se
puede ver que los maximos estdn mds pronunciados que los
anteriores en r > 20 & se presenta un midximo claramente
definido, el cual describe el valor medio de los radios de todos
los capilares accesibles, ademds de que existen una serie de
maximos en r ~ 30, 40, 70 y 100 A pero estos no estan tan
pronunciados como el inicial (r = 20 4).
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En la tabla XXVIII estian dados los valores que adquieren
el volumen total de poro (VZ), el volumen de microporo (Wo) y el %

de microporos en esta muestra.

Tabla XXVIII Volumen total de poro (VX), volumen de microporo
(Wo) vy %Z de microporosidad en ZNOI y en HZNOI (*),
Vv Wo microporosidad
cm3/g cm3/g P4
0.0742 = ===-- ——==——-
= 0.0430 0.0217 50.1
;10"
' [
so
es ¢
(2)
(1)
100 200 300

lld.l
Fig 52 Curva de distribucién en funcién de los radios (r)
en la muestra ZNOI (1) y HZNOI (3).
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IV.3.3 Zeolita natural ZNMI

En la fig 53 se encuentra la isoterma de adsorcién de N2
en esta muestra hasta una P/Po = 0.98. Puede observarse que en la
isoterma de adsorcién (1), existe un aumento brusco en la cantidad
de substancia adsorbida (a * 2 mmol/g) a bajas P/Po, y a medida
que va aumentando la P/Po, aumenta paulatinamente la cantidad de
substancia adsorbida, no observidndose una 2zona de saturacién,
posteriormente a P/Po > 0.75 se lleva a cabo un segundo aumento,
no tan considerable como el inicial, (a = 1.6 mmol/g). Puede
observarse que la isoterma es de tipo II

La isoterma de desorcién (2) se inicié en el punto (a =
5.09 mmol/g; P/Po = 0.983) y no fue reversible en todo el rango de
P/Po estudiado (0-0.983), debido a que se estid llevando a cabo una
adsorcién irreversible o de tipo activado del N2 con los cationes
de intercambio, los cuales estan ubicados en las cavidades de 1la
red de esta zeolita natural.

Asi como en HZNOI, el tipo de lazo de histéresis nos
indica que en la estructura de este adsorbente natural existe un
contenido alto de poros los cuales pueden tener una forma laminar,
otro tipo de poros que corresponde a este tipo de 1lazo de
histéresis es el de los poros en forma como de botella con cuerpos
que presentan una gran amplitud y que pueden estar abiertos
en la parte de arriba o de abajo, o simplemente en la parte de
arriba, pero los radios efectivos de sus entradas son iguales

(61,62) .
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a{mmol/g)

P/Po.

0.25 0.50 0.75
Fig, 53 Isoterma de adsorcién-desorcién de N2 en la muestra ZNMI.
1.- adsorcién, 2.- desorcién.

Av/10° |
Yer
300

200

-
50 100 150 200 r(4)

Fig. 54 Curva de distribucién de volumen respecto a sus radios en
la muestra ZNMI.
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De esta fig. se puede observar que la curva de
distribucién de la muestra 2ZNMI presenta una serie de méximos
plenamente definidos enr =~ 4, 6, 9, 12 y 13 A, pero no estdn tan
pronunciados como el méximo inicial ( r ~ 4 A ), sin embargo 1la
teorfia de la condensacién capilar menciona que los r < 15 & no son
representativos, debido a que en esta zona no es aplicable la
ecuacién de Kelvin-Thompson (63).

El volumen total de poro de esta muestra resulté ser, VI
= 0.176 cm’/qg.

IV.3.4 Zeolita natural ZNMII.

La isoterma total de adsorcién-desorcién de esta zeolita
natural (1) se encuentra en la fig. 55, asimismo, en esta misma
figura, se puede observar la isoterma de esta muestra modificada
con HC1 (2). ‘ c '

a(mmol/y)

»

) o- 5 P/P.
Fig. 55 Isotermas de adsorcidén-desorcién de N2 en ZNMII (1) y en
HZNMII (2).adsorcién (1 y 2), desorcidén (1’ y 2°)
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De esta figura se observa claramente que la isoterma 1
(tipo I) presenta una 2zona de saturacién hasta P/Poc = 0.5,
posteriormente a P/Po > 0.5, se observa un 2° aumento en la
capacidad de adsorcién, ocupdndose poros de mayor tamafio que los
anteriores y/o superficie externa del adsorbente. La isoterma de
desorcién (1’) se inicio en el punto (a = 2.38 mmol/g; P/Po = 0.99)
y no fue reversible en todo el rango de P/P. estudiado, esto es
debido, como con HZNOI y ZNMI, que se esta llevando a cabo una
adsorcidon de tipo irreversible o de tipo activado del Nz,
debido a que quedan atrapadas una determinada cantidad de moléculas
del adsorbato en estos poros y esto hace que la interaccién
especifica del momento cuadrupolar de estas moléculas con el campo
electrostitico que generan los cationes los cuales estan presentes,
en gran cantidad, en 1la red porosa de estos alumosilicatos
altamente cristalinos sea muy fuerte. Es necesario indicar que con
los tratamientos quimicos a que fue sometido este sélido,
esperabamos obtener una isoterma mejor definida que la isoterma 1,
sin embargo, los resultados indican que se obtuvé una isoterma tipo
II, cuando este sélido fue sometido a tratamiento A&cido (2),
aunque existe una mayor capacidad de adsorcién en la muestra
acidificada (HZNMII) respecto a la muestra natural (ZNMII). A
medida que aumenta la P/Po, la cantidad de substancia adsorbida
aumenta y no se logra establecer la 2zona de saturacién,
posteriormente a P/Po > 0.8 se llevé a cabo un 2° aumento, lo cual
nos indica que se estd llevando a cabo la condensacién capilar en
poros de mayor tamafio que los anteriores {(macroporos).

La curva de distribucién (fig 56) para ZNMII (1) presenta
dos méximos claramente definidos: uno en r = 4 & yotroenr =9 %
en lo que respecta a HZNMII (2), también presenta dos méximos
claramente definidos, pero no tan pronunciados como en (1),
uno enr =7 & y otro en r = 15 A, En la tabla XXIX estin dados
los valores para el volumen total de poro (VZ), volumen de
microporo (We) y % de microporosidad en las muestras ZNMII vy
HZNMII.
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Tabla XXIX Volumen total de poro (VI), volumen de microporo
(Vo) y X de microporosidad en ZNMII y HZNNII (*).

Fig. 56 Cm'ra' de

VE Vo microporosidad
cnalg . cn’/g 4
0.0827 0.0259 31.3
(*) 0.0873 2  ==cecce= = ecce= -
o
. -
200 '

i

150 ll‘)

radios en ZNMII (1) y en HZNMII (2).

distribucién del volumen de poros respecto a sus
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IV.4. Adsorcién de COz.
IV.4.I. Adsorcién de COz en ZAPS.
En la fig. 57 se presenta la adsorcién de COz2 en ZAPS
natural a temperatura ambiente, los puntos obtenidos son descritos

de manera satisfactoria por la ecuacién de Langmuir en todo el
~intervalo de presiones de equilibrio estudiado.

[}

a(mmol/y) {

) 50 100 750 200
P(mmHy)
Fig. 57 Adsorcidén de COz en ZAPS a temperatura ambiente
1.~ isoterma original; 2.- isoterma obtenida previa evacuacién de
COz2 en 1; e .- puntos experimentales obtenidos previa evacuacidén a

t = 100°C en 2.

Con el fin de establecer qué fraccién de la cantidad total
de CO2 adsorbido corresponde a la adsorcién de tipo irreversible,
se llevé a cabo la evacuacién (lxlo'ammﬂg) a temperatura ambiente
del adsorbente saturado con CO2. Inmediatamente después se
introdujo este gas al sistema a distintas presiones y se determiné
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la cantidad de COz2 adsorbida. De la fig.57 se deduce que no fue
posible evacuar toda la cantidad de COz preadsorbida, ya que la
isoterma 2 no coincidié con la isoterma 1 (fig. 57). De acuerdo a
los cdlculos réalizados, en base a estas isotermas, fue encontrado
que existe ~ un 16% de COz2 adsorbido irreversiblemente. Una vez
realizada esta serie de experimentos, el adsorbente fue reactivado
con vacio y tratamiento térmico, obteniéndose una 3 isoterma
coincidente con la isoterma 1. Estos resultados estidn dados en la
tabla XXX,

Tabla XXX Adsorcggn de CO2 en ZAPS,
vacio = 1x10 "mmHg, t = 3 hrs.

Isoterma temp. am K
# °c mmol/g mmHg "}
1 25 2.5 0.052
2 25 2.3 0.065
3 * 25 2.5 0.052

o
% jsoterma obtenida previa evacuacién a t = 100 C

Estos resultados indican que el adsorbente posee una
determinada cantidad de centros de adsorcién altamente activos con
los cuales las moléculas de COz interaccionan tan fuerte, que solo
pueden ser desorbidas aplicando el factor temperatura. Es decir, =
el 16% de las moléculas de este gas se adsorben por el mecanismo
de la adsorcion activada. EsS necesario hacer notar que estas
isotermas no fueron descritas por 1la teoria del 1llenado
volumétrico de los microporos.

Se estudié, asimismo, la capacidad que presenta ZAPS de
adsorber €Oz a t = ~15°C. Estos resultados estdn representados por
la isoterma 2 de la fig. 58, como era de esperarse,vla disminucién
de la temperatura provocé un aumento en la cantidad de substancia
adsorbida.

Se establece que, a pesar de que la cantidad mdxima
adsorbida en la monocapa (am) es précticamente la misma para ambas
temperaturas, ésta se logra alcanzar a t = 25°C, sélo a presiones
de equilibrio altas (> 400 mmHg) en cambio a t = =-15°C 1la monocapa
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se forma a presiones de equilibrio bajas (< 100 mmHg). El salto
brusco inicial de la isoterma 2, es mds marcado que para la
isoterma 1, obedece a que las moléculas de COz en estas condiciones
interaccionan especificamente con los cationes. A esto se refiere
el hecho de que [K(-15°C) >> K(25°C)]. De acuerdo a la forma que
presenta la isoterma 2 (fig. 58) tipica de 1los adsorbentes
microporosos, se aplicé de manera satisfactoria la ecuacién del
llenado volumétrico de los microporos (transformada de Dubinin)
para la descripcién de los puntos experimentales, estos resultados
estian dadas en la tabla XXXI.

Tabla XXXI Adsorcién de CO2 en ZAPS, transformada de Dubinin

Temp. ao E Wo (GO2) Wo(N2)
°c mmol/g Kcal/mol cm” /g cm”™ /g
~15 3.44 7.10 0.16 0.152

Comparando estos valores de Wo encontrados por Ila
adsorcién de los dos adsorbatos (N2 y CO2) se deduce que existe una
concordancia bastante aceptable entre estos, a pesar de que la
adsorcion de COz fue estudiada a una temperatura >> que la
temperatura utilizada para el Nz, Estos resultados pueden ser
explicados en base a la diferencia de las propiedades fisicas y
quimicas de las moléculas de N2 y CO2. Por ejemplo, el didmetro
critico de la molécula de COz2,% = 3.1i, mientras que el de 1la
molécula de N2 = 3,7X. Por otro lado, el cuadrupolo del CO2 es >>
que el del N2, por lo que la molécula del CO2 se ve influenciada en
> grado por el campo eléctrico que crean los cationes presentes en
el sdélido, que la molécula de N2. La polarizabilidad del COz y N2
son 2.9 y 1.74 A’. Es muy probable que estas diferencias de las
propiedades de estos gases sean las responsables del hecho de que
el CO2 se adsorba en sitios poco accesibles para el Nz, por un
lado, y por otro, a que la molécula de COz2 interaccione més
especificamente con el campo eléctrico del sélido.

En la fig. 59 se presentan los resultados de la variacién
del calor isostérico de adsorcién (Qisc) en funcién de la cantidad
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Fig. 58 Isotermas de adsorcién de CO2 en ZAPS.
1.- temperatura ambiente; 2.- temperatura de -15°C.
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Fig. 59 Calores isostéricos de adsorcién de CO2 en ZAPS.
1.- natural; 2.- natural (método cromatogrdfico); 3.-premodificada
con agua destilada.
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de substancia adsorbida (a) en el adsorbente ZAPS natural, curva 1,
De esta fig. se observa, que el Qiso disminuye al aumentar
a, y a partir de 1.1 mmol/g aumenta alcanzando valores, para 2.2
mmol/g, practicamente iguales a los registrados para 0.08 mmol/g.
El comportamiento de la funcién Qisoc = f(a) para a < 1.1 mmol/g es
un fenémeno que se observa frecuentemente al estudiar la adsorcién
de gases y vapores en distintos tipos de adsorbentes naturales,
cuya explicacion clasica se fundamenta en que los distintos sitios,
los cuales son ocupados por las moléculas del adsorbato, son
energéticamente heterogéneos. El aumento de Qiso al irse
depositando cada vez mds moléculas de CO2, puede obedecer al
surgimiento de una interaccién colateral entre molécula y molécula,
cuyo aporte en la energia total de interaccién es > que la energia
de interaccién adsorbato <==> adsorbente. Es muy probable que este
aumento de Qiso se deba, a que el campo electrostdtico del sélido
provoque la aparicién de un dipolo inducido en las moléculas de
CO2, el cual a su vez conduce al surgimiento de energias de
interaccién complementarias. Es importante hacer notar que entre
los valores de Qiso encontrados por el método de cromatografia de
gases (curva 2, fig. 59) y 1los determinados por el método
volumétrico existe una concordancia bastante aceptable., Esto indica
que las mediciones de (Qiso se realizaron con dgran exactitud.
Considerando todo lo hasta aqui descrito y, teniendo en cuenta que
la adsorcién de COz se lleva a cabo en los cationes (Na',K' y ca'?)
del sdélido, era muy importante investigar el comportamiento del
adsorbente después de haber sido eliminada una parte de estos
cationes., La curva 3 (fig. 59) ‘representa los valores de Qiso al
adsorber CO2 en ZAPS, pretratada con H20 destilada (conductividad
especifica = 6.00 micromhos/cm) en estado de ebullicién durante 5
hrs. Como resultado de este pretratamiento se establecié que tanto
la capacidad adsortiva, asi como los Qiso, disminuyeron
drasticamente. Este efecto podria obedecer a una posible
decationizacién. Con el fin de aclarar esta suposicién, se realizé
el andlisis de las aguas de lavado, estableciéndose que en éstas se
encontraba (p.p.m.): K'= 45; Na'= 105 y Ca'?>= 40 (vol = 20 ml).




117

En la fig., 60 se muestran las isotermas (temp. amb.) de
adsorcioén en la zeolita natural ZAPS, la cual fue modificado con
soluciones de HCl a concentraciones en el intervalo de 0.05-0, 75N,
Con fines de comparacién se incluye la correspondiente a 1la

muestra natural sin ningun tratamiento quimico previo (isoterma

1l).
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Fig. 60 Isotermas de adsorcién de CO2 ZAPS modificada con HCI.
1.~ natural; 2.- 0.05 N; 3.- 0.1 N; 4.- 0.25 N; 5.~ 0.75N.

De estos resultados se concluye que el tratamiento previo
con HCl conduce a una disminucién ‘de la capacidad adsortiva,
respecto a la de la zeolita original. Se observa, asimismo, que el
aumento de 1la concentracién de 4&cido provoca, cada vez, una
disminucion de la cantidad de substancia adsorbida. Se realizé el
andlisis de cationes en las aquas de lavado (15 ml, 50 ul)
recolectadas después del tratamiento quimico, obteniéndose que para
las concentraciones de 0.10 y O0.25N el contenido (p.p.m.) de:
K'(0.15, 9); Na' (263, 432 ) y ca'® (150, 1950), respectivamente.
De estos resultados se observa que, el aumento de la concentracién
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condujo a una eliminacion > de cationes y este efecto conduce a la
disminucion de la capacidad que presenta ZAPS de adsorber COa.
Aunque no contamos con los datos del contenido de cationes en las
aguas de lavado para las otras dos concentraciones, se puede
asegurar, dado el comportamiento de las isotermas 2 y 5 (fig. 60) ,
que la cantidad de cationes eliminados aumentan en la secuencia
siguiente: 0,05 < 0.1 < 0.25 < 0.75 N.

Fue encontrada la variaciéon del calor isostérico de
adsorcion, Qiso, del CO2 en la zeolita premodificada con HCl a las
concentraciones anteriormente indicadas. Estos resultados se

muestran en la fig. 61.
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Fig. 61 Calores isotéricos de adsorcién del CO2 en ZAPS modificada

con HCl; 1.- natural; 2.- O0.1N; 3.- 0.25N; 4.~ O.75N

Al pretratar el adsorbente con la solucién de HCl a la
concentracién de 0.1N (curva 2) el Qiso cae mids rapidamente que
para el caso cuando la zeolita no fue sometida al tratamiento
quimico previo (curva 1). Sin embargo, para cantidades de
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substancia adsorbida < 0.4 mmol/g se encontraron valores de Qiso
ligeramente > a 1los registrados para el caso de la zeolita
natural. Es necesario hacer notar, que en esta zona la diferencia
entre los valores de Qiso es > que el error experimental de las
mediciones (= 0.5 Kcal/mol). Los puntos de la curvav'z, Aque se
encuentran por arriba de los de la 1 (fig. 61), pueden ser
explicados, suponiendo que el tratamiento dcido provocé un aumento
de la accesibilidad de las moléculas de COz2 para poder penetrar
hacia ciertas cavidades, en el interior del sélido, inaccesibles
en el adsorbente original. Para el caso de los pretratamientos con
soluciones de 0.25 y 0.75 N de HC1l (curvas 3 y 4, fig. 61) el
comportamiento de 1la funcién Qise = f (a) es completamente
distinto al presentado por la isoterma 2 (0.1 N de HCl). Se
observa que al aumentar la cantidad de substancia adsorbida los
valores de Qiso aumentan. Este fenémeno es probable que se deba a
que la eliminacién de cationes se haya llevado a cabo en forma
heterogénea, es decir, que de algunas posiciones del enrejado de
la estructura cristalina, en 1las cuales de encuentran 1los
cationes, fueron lavados practicamente todos éstos, mientras que
existen otras regiones o zonas en la microestructura de las cuales
no se eliminaron cantidades apreciables de cationes. Este efecto
tal vez haya sido el responsable de que las moléculas de CO:
adsorbidas en estas regiones sean vecinas muy préximas, provocando
interacciones colaterales CO2 <== COz. Otra de las
particularidades importantes de los Qiso, para las cantidades de
COz2 maximas registradas, consiste en que las tres muestras
zeoliticas premodificadas con HC1 tienden a valores con
diferencias cercanas al error de medicién. Este hecho es
indicativo que para los tres casos de premodificaciones aparecen
centros de adsorcién con el mismo grado de insaturacién.

En las figs. 62 y 63 se presenta la funcidén Qiso = £ (a)
para todas las soluciones de sales a las concentraciones de 0.01 y
1 N, respectiv&mente. En estas figuras se incluyen con fines de
comparacién, .la curva 1 que corresponde a la zeolita natural sin
tratamiento quimico previo, y la 2 se refiere a la zeolita también

-
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natural, pero hervida previamente en agua destilada. De los
resultados experimentales representados en las figs. 62 y 63, se
pueden hacer ciertas conclusiones. Por ejemplo, al poner en
contacto al adsorbente con una solucién de CaClz a la
concentracién de 0.01 N (fig. 62) se observa que, en todo el
intervalo de cantidad de substancia adsorbida, el Qisc es inferior
al obtenido para la zeolita pretratada con agua destilada (curva
2). De la fig. 63 se observa que para la concentracién de esta sal
a 1 N se obtienen valores del Qisoc (a > 0.14 mmol/g) superiores a
los de la curva 2. La explicacién de este fenémeno puede ser
encontrada en base a los datos de la tabla XXXII.

Tabla XXXII An&lisis catiénico (p.p.m. ) de las aguas de lavado

CaClz
catiodn
N k' Na' ca'? T de Na' y k°
H20 45 105 40 150
0.01 401 154 50 555
1.00 95 182 1500 277

De esta tabla se deduce, que como resultado del
intercambio con CaClz a las dos concentraciones fue eliminada una
mayor cantidad de cationes de K Y Na’, que en el caso cuando el
adsorbente fue tratado con agua destilada. Se establece sin
embargo, que al pretratar el adsorbente con CaClz al 0.01 N, la
cantidad de K' desplazados del sélido es mucho mayor que la
registrada para la concentracién de 1.0 N. Para el caso de Na‘, la
diferencia entre las cantidades intercambiadas de este catién no
es significativa. Por lo tanto se deduce, que los bajos valores de
Qiso (fig. 62) obedecen a un grado de eliminacién bastante
considerable de cationes de K'. Es decir cuanto mayor es el
contenido de K'en el sélido, mayor es la interaccién adsorbato
==> adsor.bente. De la comparacién de la curva 2 con las obtenidas
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para el intercambio con CaClz se encuentra que, la selectividad de
interaccién de cationes con el COz aumenta en el orden siguiente:
ca*> < H' < K.

De la misma manera se puede explicar el comportamiento de
las funciones Qiso = f (a) al pretratar el adsorbente con las

soluciones de KCl, tabla XXXIII.

Tabla XXXIII Andlisis catiénico (p.p.m. ) de la aguas de lavado

KC1
catiodn
N o Na' ca*? T de Na' y ca*?
H20 45 105 40 145
0.01 192 227 114 341
1.00 640 69 20 89

Comparando estos datos (tabla XXXIII) con las curvas que
coresponden al K' representadas en las figs. 62 y 63 se establece,
que cuando se intercambia mayor cantidad de K+, mayor es también
el Qiso, fig.(62). Los valores tan bajos del Qisc (ver K',fig. 63)
se deben a que el intercambio de Na' y ca'’ por K' se llevé a cabo
en forma deficiente., De la comparacion de la curva 2 con las
obtenidas para el intercambio con KCl se encuentra que, la
selectividad de interaccién de cationes con el CO2 aumenta en el
orden siquiente: ca‘’(Na*) < H' < K'. Para el caso del intercambio
con MgClz, 1los valores altos del (Qiso, especialmente a 1la
concentracién de 0.01 N, tal vez obedezcan a que fueron eliminadas
pequeiias cantidades de cationes K’, tabla XXXIV.
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Tabla XXXIV Andlisis catidénico (p.p.m.) de las aguas de lavado

MgCla
catiodn
N | o Na' ca*?
H20 45 105 40
0.01 11.3 133 50
1.00 22.0 279 220

Los resultados de esta tabla indican, que el contenido de
K' en el sélido, cuando este fue tratado con MgClz, es mayor que
el correspondiente al del sdélido hervido en agua destilada. En lo
que respecta a los Na' y Ca'’, la eliminacién de €stos, para las
dos concentraciones de MgClz, fue superior a la observada para el
sélido "hervido'. Estos dos efectos (baja eliminacién de K’, alta
eliminacién de Na' y cdm) provocaron que el Qiso aumentara hasta
valores ligeramente superiores a los de la zeolita sin ningin
tratamiento quimico previo (curva 1, figs. 62 y 63). Del estudio
de 1la influencia del intercambio ionico en 1la energia de
interaccién del COz con determinados cationes de la 2zeolita
natural ZAPS se establece, que para lograr una adsorcién selectiva
de este gas se necesita aumentar el contenido de K o de qu en
este adsorbente. Se puede suponer en base a las interacciones de
estos cationes con el COz, que debe existir una determinada
relacién del contenido de estos cationes que asegure interacciones
mids fuertes que la que presenta el adsorbente original.

Los resultados de 1la influencia de 1los tratamientos
quimicos previos de la 2zeolita natural ZAPS en el proceso de
adsorcién del CO2, que se reportan en el presente trabajo, son de
gran importancia desde el punto de vista pradctico y tedrico. Sin
embargo, representan sélo el inicio de investigaciones futuras.
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Fig. 62 calores 1isostéricos de adsorcién de COz2 en ZAPS

premodificada con soluciones acuosas de sales (conc. 0.01N)
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Fig. 63 cCalores 1isostéricos de adsorcién de CO2z en 2ZAPS
premodificada con soluciones acuosas de sales (conc. 1 N).
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IV.4.2. Adsorcién de COz2 en ZNOI.

En la fig. 64 se encuentra la capacidad de adsorcién de
CO2 que presenta la zeolita natural ZNOI a temperatura ambiente.
La curva 1 corresponde a la zeolita natural sin ningin tratamiento
quimico previo, y la 2 se refiere a la de la zeolita pretratada con
agua destilada por reflujo. Tanto la isoterma 1 como la isoterma 2
fueron descritas satisfactoriamente por la ecuacién de Langmuir. Si
se comparan las isotermas 1 de las figuras 57 y 64 se observa, que
la muestra ZNOI (clinoptilolita) poseé una capacidad de adsorber
CO2 en casi 7 veces inferior a la que presenta la muestra ZAPS
(erionita). Este resultado es obvio, ya que el volumen de microporo
(Wo) de esta Gltima es mucho mayor que el de la primera. El efecto
comin para estas dos 2zeolitas consiste en que ambas, al
pretratarlas con agua destilada en ebullicién, presentan
capacidades de adsorcién considerablemente inferiores a las de
las zeolitas originales. La constante K de la ecuacién de Langmuir,
que refleja la interaccién adsorbato ==> adsorbente, para 2ZNOI
(isoterma 1) fue igual a 0.0141 mmHg ! en cambio para ZAPS
(erionita) adquirio el valor de 0.0520 mmng. Esto dltimo indica
que el CO2 interacciona mds fuerte con determinados centros
presentes en ZAPS, que con los que se encuentran en ZNOI. En base a
estos resultados, se planteé 1la necesidad de investigar 1la
variacién de la energia de interaccidén, expresada a través del
calor isostérico de adsorcién, al aumentar 1la cantidad de
substancia adsorbida.

De la fig. 65 se establece (curva 1), que los valores que
adquieren los Qiso se situdn por abajo del calor de condensacién,
y ademds que pricticamente no dependen de la cantidad de substancia
adsorbida (compdrese con la curva 1 de la fig. 59)., La posicién que
ocupa la curva de la fig. 65, asi como la capacidad tan baja que
presenta ZNOI de adsorber CO2, tal vez obedezca a que 1la
temperatura de pretratamiento no fue suficiente para la
deshidratacién completa de los cationes, o a que materiales no-
Zeoliticos impidieron la penetracién del COz en la red microporosa
del sdélido. Es muy probable que ambos efectos estén jugahdo un
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Fig. 64 Isotermas de adsorcién de CO2 en ZNOI (temp. ambiente)
1.~ natural; 1°’.- Langmuir; 2.- pretratada con agua destilada.
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Fig. 65 Calores isostéricos de adsorcién del CO2 en ZNOI natural,

premodificada con distintas soluciones de sales; conc. = 0.01 N.
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papel importante en el proceso de adsorcién del COa.

Analizando el comportamiento de la curva 2 de la fig. 64,
obtenida para el caso cuando el adsorbente fue pretratado con agua
destilada (reflujo), se observa claramente una concavidad hacia el
eje de las ordenadas, la cual refleja una interaccién adsorbato

==> adsorbato. Esto a su vez podria indicar, que existe un aporte
sustantivo de esta interaccién en el valor total de la energia de
adsorcién. Con el fin de aclarar esta suposicién fueron
determinados los Qiso (curva 2, fig. 65). Los resultados obtenidos
indican que, efectivamente, hubo un aumento considerable de la
energia de interaccién, provocando que la curva 2 se situara por
encima, no sélo de la curva 1 (fig. 65) sino que también del calor
normal de condensacién del CO2, Como se observa de las figs. 64 y
65, a pesar de que el pretratamiento con agua destilada disminuye
la capacidad de adsorcién, en comparacién con la original, esta
premodificacién provocé un aumento de 1la energia total de
interaccién. Estos resultados indican que no siempre se cumple el
concepto cldsico de que la disminucién de la capacidad de
adsorcién debe ir acompaiiada también de una disminucién del Qiso.
Cuando menos a este concepto clasico no se somete la
clinoptilolita (ZNOI) estudiada en este trabajo. Lo que si es
necesario aceptar, es la regularidad establecida por nosotros, y
muchos otros autores, de que el proceso de adsorcién del COz2 a
temperaturas lejanas (ambiente) a la temperatura normal de
ebullicién del coOz (-78°C), se lleva a cabo en los cationes
presentes en los sélidos (s4).

Para tratar de dar una explicacién al comportamiento de las
curvas 1 y 2 de las figs., 64 y 65 es necesario considerar
la ultramicroporosidad (didmetro < 41) y la modificacién catiénica
que sufrié esta zeolita al pretratarla con agua destilada. Es muy
probable que los bajos valores de las capacidades de adsorcién,
para el caso de la zeolita original (sin ningdn tratamiento quimico
previo), se deban a que los cationes que se encuentran en la
red microporosa no tomaron parte en el proceso. Por lo tanto, se
puede suponer que a este efecto se deban los bajos valores de
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adsorcién (curva 1, fig. 65). El hecho de que como resultado del
pretratamiento con agua destilda, el Qiso haya aumentado (curva 2,
fig, 65), puede deberse a que durante este pretratamiento se
eliminéd material no zeolitico que estaba bloqueando la penetracién
del COz en la red microporosa. Pero entonces surge la pregunta:
Porque este '"lavado" no condujo al aumento de la cantidad de
substancia adsorbida ?. Para contestar a esta interrogante es
necesario analizar los siguientes aspectos: el tratamiento con agua
permitié la participacién de los cationes que se encuentran en los
microporos, pero el agua también eliminé una parte de éstos (K =
98; Na' = 358; Ca” = 60 p.p.m.). De hecho aqui estamos suponiendo
que hubo un pequefio ensanchamiento de las ventanas de entrada. Sin
embargo este efecto no influyé en la capacidad de adsorcién debido
a que las temperaturas de trabajo fueron demasiado altas. A pesar
de que hubo una eliminacién parcial de cationes, el pretratamiento
con agua credé una relacién (poblacién) catidénica tal que las
moléculas de CO2 se adsorbieran con mayor afinidad en el campo
electrostatico originado por la densidad catidnica. Asimismo en 1la
fig. 65 se incluyen 1los resultados de 1la influencia de los
pretratamientos del sélido con soluciones acuosas de distintas
sales a 1la concentracién de 0.01 N. Como resultado de 1la
premodificacién del sélido con MgClz (curva 3), se establecio que
el 0Qisc adquiere valores superiores a los registrados para la
zeolita hérvida (curva 2). En la tabla XXXV estdn dados los datos
del contenido de cationes en las aguas de lavado para ambos casos.
Es importante observar (tabla XXXV), que durante el
tratamiento con agua destilada ocurre un aumento de la eliminacién
de cationes en la secuencia siguiente: ca'> < K' < Na'. Sin
embargo, al pretratar el adsorbente con MgClz, la substitucién de
cationes por ug* disminuye de la siguiente manera: ca® > Na' >
K'. Confrontando los datos de la tabla XXXV con las curvas 2 Yy 3
de la fig. 65 se concluye que al aumentar el contenido de Na' y K’
en el sélido, el Qiso también aumenta. Esto tal vez podria indicar
que, al enriquecer al sélido de cationes Caq, el Qiso del COz en
ZNOI tendria que disminuir. Con el fin de verificar esta
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suposicién, se realizaron los intercambios con soluciones de KCl,
NaCl y CaClz al 0.01 N. El analisis catiénico de las aguas de
lavado se encuentran en la tabla XXXVI

Tabla XXXV Andlisis catidénico (p.p.m. ) de las aguas de lavado,
MgCl2; 0.01 N

curvas pretratamientos cationes
" K' Na® ca*?
2 H20 98 358 60 .
3 MgCl2 17 92 350

Tabla XXXVI Andlisis catiénico (p.p.m. ) de las aguas de lavado,
MgClaz, CaCla2, NaCl y KC1; 0.01 N

curvas pretratamientos cationes

| # K’ Na' ca*?
3 MgCl2 17 92 350
4 KCl1 -—- 132 470
5 NacCl 124 - 620
6 CaCl-z 32 51 -

La confrontacidon de los datos de esta tabla, con el
comportamiento de las curvas 3, 4 y 5 de la fig. 65, revela que la
eliminacién cada vez mayor de ca*? provoca que el Qiso aumente.
Esta conclusién fue ratificada al realizar el intercambio idnico
con CaClz2 (curva 6, fig. 65). De acuerdo a la tabla XXXVI, el
desplazamiento mutuo de Na' b4 K' se lleva a cabo practicamente
con la misma eficacia. Por otro lado, la capacidad del
desplazamiento de los cationes Ca+2por los otros tres, disminuye

+2

en la secuencia: Na' > K' > Mg'“°. En virtud de que no se logré

determinar el contenido de Mg’z

en las aguas de lavado, no fue
posible hacer ninguna conclusién acerca de la eliminacién de este

catién.
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Las premodificaciones de la =zeolita ZNOI con HC1l se
llevaron a cabo a temperatura ambiente en una columna de vidrio.
En la fig. 66 se muestran las isotermas de adsorcién del COz en
las muestras modificadas. Las isotermas 1 y 2 fueron obtenidas a
temperatura ambiente a 0.05 y 0.035 N de HCl y las 1’ y 2’ a t =

-15°C. t o (mmolsy)
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Fig. 66 Isotermas de adsorcién CO2 en ZNOI premodificada con HCl a
dos concentraciones.

1, 2 - temperatura ambiente; 1’ y 2, t = -15°C

Si se compara la curva 1 de la fig. 64 con las fig. 1 y 2
de la fig. 66, se observa que el pretratamiento con HC1l condujo a
una disminucién de 1la capacidad de adsorcién. Se establece,
asimismo, que el aumento de la concentracién de &cido provoca una
disminucién de esta propiedad. Se observa, ademis, que el
decaimiento de la capacidad de adsorcién es mis marcado a t =
-15°C, que el registrado para la temperatura ambiente. Por
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ejemplo, a p = 100 mmHg dicha disminucién de la cantidad de
substancia adsorbida es de 0.02 mmol/g, en tanto que a t = =15 °C
es igual a 0.20 mmol/g (obsérvese las flechas indicadas en la fig.
66). Es de esperarse que al disminuir adn més la temperatura, 1la
diferencia entre las cantidades adsorbidas de COz2 seria todavia
mis significativa.

Como se indicé anteriormente, el cldsico razonamiento de
la caida de la capacidad de adsorcién consiste en que durante el
tratamiento con &cido, se estdn eliminando cationes de la zeolita
original. Siguiendo este razonamiento es 16gico suponer que 1la
eliminacién de cationes a la concentracién de 0.05 N es mayor que
a 0.035 N (isotermas 1 y 2, fig. 66). Con el fin de verificar esta
suposicién "légica'" se realizé el andlisis catiénico de las aguas
de lavado (flamometria). Estos resultados se dan en la tabla

XXXVII.

Tabla XXXVII Andlisis catidnico (p.p.m. ) de las aguas de lavado

(HC1)
N catiodon
(HC1) K’ Na' ca*®* . = H'depositados
0.035 24 540 425 989
0.050 . 40 344 270 654

De esta tabla se deduce, que al eliminar mayor cantidad
de cationes (N = 0.035), mayor es la capacidad de adsorcién
(isoterma 2 y 2’, fig. 66). Este fenémeno no se somete al
razonamiento 1égico. Esta contradiccién es resultado de 1la
influencia de la pdblacién catiénica, as{i como de cada uno de los
cationes originales no desplazados , de los cationes desplazados y
de los H' depositados, en el proceso de adsorcién del CO2.
Observando los datos de la tabla XXXVII se deduce, que como
resultado de la premodificacién con HCl al 0.05 existe menor
cantidad de K y mayor cantidad de Na' y ca'’ en el sélido, que
para el caso de la premodificacién con HC1l al 0.035 N. Este efecto
condujo a una disminucién de la cantidad de substancia adsorbida.

-
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Para ambas concentraciones de &cido, los cationes H' desplazan
pequefias cantidades de K' y grandes cantidades de Na' y ca*’. Esto
indica que entre menor sea el contenido de Na' y Ca'’ y mayor el
de K’ en el sélido, éste presenta mayor capacidad de adsorber CO-2.
Este efecto se observa claramente a temperaturas negativas. De
acuerdo a los resultados obtenidos, la selectividad del proceso de
adsorcién de este gas decrece en el orden: K' > H' > Na' > ca*.

Es muy probable que el hecho de que los cationes H'
eliminen pequefias cantidades de K' obedezca a que estos Gltimos
ocupen posiciones en el cristal poco accesibles, observidndose todo
lo contrario para los Na' y ca*’. Es decir, la eliminacién de K
talvez esté relacionada con efectos de tipo difusional, por lo que
el aumento de la temperatura del proceso de intercambio tendria
que aumentar el desplazamiento de estos cationes. Aunque no
disponemos de datos sobre el intercambio de K por H' a
concentraciones < 0,035 N y a temperaturas altas (método de
reflujo), es posible, no obstante hacer una extrapolacién para los
resultados obtenidos cuando 2ZNOI fue premodificada con agua
destilada en ebullicién (reflujo). Los datos de la tabla XXXV
(H20), comparados con los de la XXXVII revelan que efectivamente
el aumento de la temperatura propicid una eliminacién > de K', a
pesar de que la concentracién de &cido fue igual a cero (tabla
XXXV). Este fenémeno indica que las posiciones que ocupan los
cationes K' son poco accesibles, La confrontacién de los datos de
estas tablas revela también que las posiciones que ocupan los Na'
en el sélido son 1las de mayor accesibilidad, quedando los
ca’en término intermedio. Por lo tanto se deduce. que el grado
de accesibilidad de 1los tres cationes en 1la zeolita 2ZNOI
(clinoptilolita) disminuye en el orden siguiente: Na' > ca‘'? > k°.

La concavidad de las isotermas hacia el eje de 1las
ordenadas (fig. 66), especialmente marcada a t = -15°C, indica una
interaccién fuerte adsorbente <===> adsorbato. En base a estas
isotermas fueron encontrados los Qtso para las dos
concentraciones de HCl1l estudiadas. .Estos resultados se muestran en
la fig. 67.
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Fig. 67 Calores 1isostéricos de adsorcién de COz2 en 2NOI,
premodificada con HCl a dos concentraciones.

De esta fig. se observa que los valores de los Qiso,
para la concentracién de HCl = 0.05 N, pricticamente no dependen
de 1la cantidad de substancia adsorbida (6.25 Kcal/mol), en
cambio para 0.035 N (curva 2), disminuyen briiscamente (casi en
forma exponencial) en la zona inicial y, al aumentar la cantidad
de substancia adsorbida permanecen, en el limite de error (0.5
Kcal/mol), constantes. Las diferencias de subtancia adsorbida,
indicadas a través de las flechas en la fig. 66 a p = 100 mmHg, se
ven reflejadas en el comportamiento de las curvas 1 y 2 de la fig.
67. Aproximadamente en dos veces interacciona m&s fuerte el CO2
con ZNOI, premodificada con HCl1l al 0,035 N (a > 0.10 mmol/g), que
con el adsorbente pretratado al 0.05 N. Para a < 0.10 mmol/g, la
selectividad con que se adsorbe el COz en ZNOI (0.035 N) aumenta
cada vez m&s alcanzando valores hasta 3 veces superiores,

Con fines de comparacién, en la fig. 67 se incluye la
curva 3, que representa la variacién del Qo del CO2 en 1la
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zeolita natural ZAPS (erionita). Como resultado de la
premodificacién quimica de 2ZNOI (clinoptilolita) con HCl a 1la
concentracién de 0,035 N, se logra preparar un adsorbente en el
cual el COz se adsorbe con mayor selectividad que en ZAPS natural.
Es necesario subrayar, que este tGltimo adsorbente presenta una
capacidad de adsorcién en 10 veces superior a la de ZNOI (0.035
N). Sin embargo, de acuerdo al comportamiento de la curva 2, es
este adsorbente el que se recomienda aplicar para llevar a cabo
una adsorcién mds selectiva, cuando este gas se encuentra en
pequeiias cantidades. Es decir, para los casos en que se requiera
eliminar huellas de COz2, la muestra ZNOI asi premodificada retiene
con mayor efectividad este gas, que la muestra ZAPS. Cuando el
contenido de COz es alto, la saturacién de ZNOI (0.035 N) se
alcanza mucho mids rdpido que la de ZAPS. Es decir, para la
eliminacién de grandes cantidades, si se requiere adsorber con
mejor selectividad el CO2, serd necesario aumentar en casi 10
veces el adsorbedor con ZNOI. Por otro lado es importante hacer
notar, que la clinoptilolita (ZNOI) premodificada con HCl al 0.035
N no sélo supera a la erionita natural(ZAPS), en lo que se refiere
a la selectividad, sino que también a las zeolitas sintéticas Caa,
CaX y NaX, que presentan Qisc del CO2 del orden de 8.5 - 7.9
Kcal/mol, respectivamente (s4),
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V. Conclusiones.

1.- Fue establecido que entre la diferencia de las cantidades de
substancia adsorbida (a) y los calores isostéricos de adsorcién
(Qisc) existe una secuencia perfectamente establecida: 2ZNMI >
*ZNMII > ZAPS.

2.- El1 N2 se adsorbe relativamente con mayor selectividad en la
zeolita natural ZNMI que en *ZNMII y ZAPS.

3.- El proceso de adsorcién de la mezcla N2 y 02 (aire) estia en
concordancia con el de la adsorcién de estos gases en estado puro.
4.- La diferencia entre 1los calores de adsorcién (AQisc) se
refleja de la misma manera en el poder de resolucién (*R)
cromatografica de la mezcla (aire).

5.- La mejor resolucién cromatografica del aire en ZNMI y *ZNMII
puede obedecer a que las moléculas de N2 penetran con dificultad a
la microporosidad de estas zeolitas (mordenita-clinoptilolita),
bloqueando las ventanas de entrada y, por lo tanto,retardando 1la
penetracion de las moléculas de 02 a la microporosidad. Este
efecto no se observa para el caso de ZAPS (erionita), debido a que
el N2 penetra libremente a la estructura microporosa.

6.- En las tres zeolitas naturales el CO2z se adsorbe
selectivamente respecto a 1los gases principales del aire
atmosférico, por lo que pueden ser recomendadas para la
eliminacién del COz del aire.

7.- Para la eliminacién del COz en mezcla con N2 es recomendable
utilizar la utilizar la zeolita ZAPS (erionita), en tanto que el
proceso de retencién del COz en mezcla con Oz pueden ser
aplicadas, practicamente con igual efectividad, las tres zeolitas
naturales,

8.- La adsorcién del CO2 se verifica fundamentalmente en los
cationes Na' Y K’, que compensan la carga eléctrica negativa del
grupo AlO: .

9.- Se establece que el tamafio de malla ideal para la zeolita ZAPS
es la del nimero 60 <=> 80, en el proceso de enriquecimiento.

10.- La temperatura de pretratamiento d6ptima en el proceso de
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enriquecimiento es de 250°C.

11.- Si se aumenta la presidén en el sistema de enriquecimiento se
satura el adsorbente y el grado de enriquecimiento es menor.

12. - La zeolita natural ZAPS (erionita) proporciona un
enriquecimiento de un 55 % de 02 y un 45 % de N2,

13.- A temperaturas de 300°C se observa que el grado de
enriquecimiento es mayor para el 02, trabajando presiones de 1-4
Kg/cm2 y a una presiéon < de 1.5 Kg/cm2 se obtiene el
enriquecimiento de N2,

14.- Para la muestra ZNMII (clinoptilolita) el tratamiento éptimo
es de 400°C durante 3 horas.

15.~ En esta zeolita natural, a presiones de 1-4 Kg/cmz, el grado
de enriquecimiento para el 02 es < y a una presiéon de 1.5 l(g/cm2
el enriquecimiento de Nz se incrementa.

16.- El enriquecimiento en la ZNMII acidificada es de 37 % para el
Oz y 53 % para N2, para la ZNMII natural es de 87.5 % para Nz y
12.5 % para O2.

17.- Como resultado del estudio de las propiedades cromatograficas
de ZNMII natural, en relacidén a las separaciones de las mezclas de
Ar-02-N2, se establece que el didmetro de 1lo0s microporos es de
= 3.7-3.8% (clinoptilolita).

18.~ Debido al aumento del diametro, provocado por 1los
pretratamientos con HCl, la separacién del Ar en mezcla con Nz y
02 no se lleva a cabo. Es decir se pierde el efecto de tamiz
molécular.

19.- La presencia de N2 en las mezclas de O2-Ar influye en menor
grado en el tiempo de retencién del Ar, que en el de 02, ya que
las moléculas de Ar se difunden por la mesoporosidad.

20.- La disminucién de la temperatura de trabajo de la columna
cromatogriafica provoca un aumento de la efectividad del proceso de
separacidén de las mezclas Ar-0z en ZNMII,

21.- Para llevar a cabo una mejor separacién de estos gases, en
régimen cromaiogréfico, es necesario trabajar a velocidades del
gas portador altas (80-100 ml/min) y a temperaturas bajas (0°C).
22,- Las mediciones de la adsorcidén del N2, a su temperatura de
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ebullicién, son reproducibles.

23.- Se determinaron pardmetros de 1los adsorbentes (zeolitas
naturales: erionita, mordenita y clinoptilolitas): VI (volumen
total de poro), ao (cantidad de adsorcién limite en los
microporos), Wo (volumen de los microporos), E (energia
caractéristica de adsorcién), % de microporosidad, S (superfi.c;i_e
especifica y Qiso (calores adsorcién) con un bajo grado de error.
24.- Establecimiento de isotermas tipo I, con su 2zona de
saturacién, caracteristica para sélidos microporosos.

25.- La influencia de los tratamiento quimicos a que son sometidos
estos sdélidos, hace que los microporos que inicialmente estaban
bloqueados, tengan mayor participacién.

26.~ Cumplimiento de la teoria del llenado volumétrico de los
microporos en estos sdélidos.

27.- Se establecié que por medio de la aplicacién del método
estatico al vacio, para el estudio de la adsorcién del COz2 en
Zeolitas naturales, se obtienen resultados con alta
reproducibilidad (0.5 %).

28.- E1 16 % de las moléculas adsorbidas de COz2 en la erionita
natural (ZAPS), a temperatura ambiente, se adsorbe por el
mecanismo de la adsorcidén activada.

29.~- Se observa una heterogeneidad energética de los centros de
adsorcién en ZAPS y para 8 > 0.5, surgen interacciones entre las
moléculas adsorbidas.

30.- E1 tratamiento previo de ZAPS con HCl conduce a una
disminucién de la capacidad adsortiva, respecto a la de la zeolita
natural. El1 aumento de la concentracién condujé a una eliminacién
cada vez mayor de cationes, lo cual provocéd que la capacidad que
presenta este adsorbente de retener COz haya disminuido.

31.~- Se establecid, que cuando se hace el pretratamiento con HC1
al 0.10 N, el COz2 se adsorbe para < 0.4 mmol/g en forma mis
selectiva que en la erionita natural.

32.- El pretratamiento de la erionita (ZAPS) y clinoptilolita
(ZNOI) con agua destilada en ebullicién provoca, respectivamente,
una disminucién y un aumento del Qiso, respecto al de las zeolitas
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originales. Este efecto provoca obedece a que se lleva a cabo una
mayor participacién de los cationes que se encuentran en 1la
microporosidad de la zeolita (clinoptilolita).

33.~ Al aumentar el contenido de Na' y K’ en la clinoptilolita, el
Qiso del COz se incrementa, y disminuye al aumentar el contenido
de ca*?,

34.- El grado de accesibilidad de cationes de ZNOI disminuye en el
orden siguiente: Na > ca'® > K'.

35.- Al pretratar ZNOI con HCl al 0.035 N, el Qisoc del COz
adquiere valores superiores a 1los registrados para la erionita
natural y zeolitas sintéticas (CaA, NaX, CaX).




138

VI. Bibliografia

1.- Kayser H., Wied Ann., 14, 451 (1881).

2.- IUPAC, Manual of simbols and terminolog, Appendix 2, Pt. J,
Colloid and Surface Chemistry. Pure Appl. Chem., 31, 578
(1972).

3.- McBain J. W., The Sortion of Gases and Vapors by
Solids, chapter 5, Routledge and Sons, London (1932).

4.- Young D. M., A. D. Crowell, Physical Adsortion of Gases,
edit. Butterworth, London (1962).

5.- London F., Z. Physik, 63, 245, and Physik. Chem., 11, 222
(1930).

6.- Gregg G., R. S. W. Sing, Adsortion Surface Area and Porosity,
Academic Press, Inc. London (1982).

7.- Brunauer S., L. S. Deming, W. S. Deming, E. Teller, J.
Amer. Chem. Soc., 1723 (1940).

8.- Dubinin M. M., G. M. Plavnic, Chem. Fis. Carbon, 6, 2
(1968).

9.- House W. A., Adsortion on Heterogeneus Surface, Specialist
Periodical Reports, The R. Soc. of Chem., London (1973).

10. -Brunauer S., Surface Area Determination, Proc. Int. Symp.
edit. Everett D. M. and R. M., Ottewill, Butterworths,
London, (1938).

11.-Brunauer S., P, H. Emmett, E. Teller ,J. Amer. Chem. Soc.,
60, 309 (1938).

12.-Clark A., The Theory of Adsortion and Catalysis,

Academic Press, Inc. London (1970).

13.-Hill T. L., Introduccién a la Termodindmica Estadistica, edit.
Paraninfo, Madrid (1970).

14.-Bering B. P., A. L. Myers, V.V. Serpinski, Dokl., Akad.
Nauk. SSSR., 193, 119 (1970).

15.~-Wooten L. A., C. A. Brown , J. Amer. Chem. Soc., 65, 113
(1943).

16.-Bebee R. A., J. B. Beckwith, J. M. Honig, J. Amer. Chem,
Soc., 67, 1554 (1945).




JENE— . -

139

17.-Zsigmondy A., J. Inorg. Chem., 71, 356 (1911).

18.-Gurvitsch L., J. Phys. Chem. Soc. SSSR., 47, 805 (1915).

19.-Bering B, P., V.V, Serpinski, J. Coll. Interface Sc.,
21, 1334 (1966)

20.-~Bering B. P., V. V. Serpinski, Izv. SSSR., 148, 6 (1963).

21.~Bering B. P., V. V. Serpinski, Izv. SSSR., 146, 4 (1971).

22.~-Dubinin M. M., D. Kadlec, Coll. Czech. Chem. Comm., 31, 406
(1972).

23.-Hernindez M. A., G. Aguilar, Actas II Taller Ibercamericano
de Tamices Moléculares, CYTED, Oaxaca (1992).

24.-Rosquil F., The Economy of Zeolites, Inf. Serv. LTD. (1988).

25.-Herndndez M. A., G. Aguilar, Actas V Cong. F. Romo, UAM, México
(1992).

26.-Ward J. W., J. of catal., 10, 34 (1968).

27.-Peterson D,, Basic Fenomens in Adsortion and Ion Exchange,
Adsortion and Ion Exchange with Zeolites, edit. Flank W., Am.
Chem. Soc., Washington (1980).

28.-Vasilievna E. A., S. S. Khvoshev, Izv. Akad. Nauk. SSSR. 25
(1983).

29.-Herndndez M. A., G. Aguilar, Actas XI Congreso Iberoamericano
de Catal., Guanajuato, 1, 155 (1988).

30.-Breck D. W., Zeolite Molecular Sieves, Wiley Intersc., New
York (1974)

31,-Cremers A., Synthesis and Modication, Molecular Sieves
II, edit. James R. Katzer, Am, Chem., Soc., Washington (1977).

32.-Malherve R. R., G. Rodriguez, Rev., Cubana de Fisica, 4, 3

(1984).

33.-Karetina J. V., S. S. Khvoshev, Izv. Akad. Nauk. SSSR. 541,
67 (1987).

34.-Kington G. 1., A, C. Macleod, Trans. Faraday Soc., 55, 1799
(1959).

35.-Dubinin M. M., F. M. Lozhkova, B. A. Onusaitis, V. Kn.,
Clinoptilolit, Tbilisi, Mietniereba (1977).

36.~Goepner J., D. E. Masselman, Water and Wastes Eng;,vll,
30 (1974).




140

37.-valuon J., J. Papp, E. Gzaran, R. Kin.'and Catal. Letters,
5, 21 (1976).

38.-Barrer R. M., D. W. Brook, Trans. Far. Soc., 49, 1049 (1953).

39,-Malherve R. R., Fisico-Quimica de las Zeolitas, CENIC,
MES, Havana (1987).

40.-Barrer R. M., R. M. Gibbons, Trans. Far. Soc., 61, 948
(1965).

41.-Breck D. W., Zeolite, Molecular Sieves, Wiley Intersciences,
New York (1974).

42.-Ruthven D. M., Principles of Adsortion and Adsortion
Process, Wiley Intersciences, New York (1984).

43.-Bosacek V., Collect. Csech. Chem. Comm., 29, 1797 (1964).

44.-Ponec V., Z. Knor, S. Cerny, Adsortion on Solids,
Buttervorths, London (1974).

A5.-Breck D. W., Zeolite, Molecular Sieves, Wiley
Intersciences, New York (1974).

46.-Ballmoos R. V., Collection of Simulated XRD Powder Patterns
for Zeolites, Butterworths, London (1985}).

47.-Ming D. W., J. B. Dixon, J. Am. Soc. Soil Sci., 50, 1620
(1986).

48.-Ruthven D. M., Zeolites as Selective Adsorbents, Chem. Eng.
Prog. 84, 2 (1988).

49.-Rees L. V. C., T. Bering, Molecular Sieves, Soc. Chenm.
Ind., 149, 23 (1968). ,

50.-Aquilar G., M. A, Hernidndez, Actas II Cong. Iberoamericano
de Quim. Inorg., Tlaxcala, 1, 207 (1989).

51.-Herndndez M. A., G. Aguilar, L. Corona, Actas II Cong.
Iberoamericano de Quim. Inorg. Tlaxcala, (1989).

52.-Aguilar G., Actas III Conf. Int. on the Ocurr. Prop.
and Uses of Nat. Zeol., Havana, 1, 107 (1991).

53,.-Dubinin M. M., V. A. Astajov, Izv. Akad. Nauk. SSSR., 11
and Adv. Chem. Ser., 102, 69 (1971).

54.-Reid R, C., J. M. Prounsnitz, T. K. Sherwvood, The
properties of Gases and Liquids, MacGraw-Hill, New York (1982).

55.-Lippens B. C., B. G, Linsen, J. H. de Boer, J. of Catal.,




141

3, 32 (1964).

56.-Mumpton F. A., Miner. and Geol. Natur. Zeol., Miner.
Soc. Amer., 4, 177 (1977). '

57.-Aguilar G., Actas III Conf. Int. on the Ocurr. Prop. and
Uses of Nat. Zeol., Havana, 1, 156 (1991).

58, -Breck D. W., D. G. Eversole, R. M, Milton, T. B. Reed, T. L.
Thomas, J. Am. Chem. Soc., 78, 5963 (1956).

59.-Lee J. A., E. E. Newham, J. Coll. Interface Sc. 56, 391
(1976).

60.~-de Boer J. H., Physical and Chemical Aspects of Adsorbents
and Catalysts, edit. B. G. Linsen, Acad. Press., London
(1970).

61.-Everett D. H., Adsortion Hysteresis, The Solid~Gas
Interface, edit. E. Alison Flood, Marcel Dekker Inc., New York
(1967).

62.-Thomas J. M., W. J. Thomas, Introduction to the
Principles of Heterogenous Catalysis, Acad. Press., London
(1967).

63.-Karger J., J. Caro, J. Chem, Soc. Far. Trans., 1, 73 (1977).

64.-Wang J., S. Feng, R. Xu, Zeolites: Facts, Figures, Future;
Studies in Surface Science and Catalysis, edit. Elsevier,
Amsterdam (1988).




