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INTRODUCCION.

Los tamices moleculares se utilizan comercialmente como adsorbentes para la
separacion de numerosas mezclas tanto gaseosas como liquidas. Desde principios de 1900
la separacion del aire en Na y O, se ha realizado por medio de la destilacidon criogénica.
Recientemente se han desarrollado tanto adsorbentes sélidos como membranas para la
separacion de estos compuestos. La produccidn de nuevos materiales adsorbentes para este
proceso es muy importante ya que el Nj es el segundo producto quimico mas producido en
el mundo (57 billones de libras en 1991) y el Os ocupa el cuarto lugar (39 billones de
libras).

Una ventaja de los adsorbentes sélidos es que el proceso de separacion de los
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en las siderdrgicas se requicien grandes cantidades e aire enriquceido en onigeno pard
mejorar la combustion. Esto evita la transportacion de los gases desde las plantas
criogénicas. Sin embargo, los productos obtenidos por licuefaccidn representan una fuente
muy pura y es la mejor opcioén para su almacenamiento y transporte. Cuando los clientes
pueden usar en sus procesos una pureza de N, baja (<99.9%), es recomendable el uso de

plantas no criogénicas en el sitio de utilizacién del mismo.

El N; se utiliza cuando se requieren ambientes libres de Os; por ejemplo, para
prevenir fuegos y explosiones, para incrementar el tiempo de almacenamiento de productos
bioldgicos perecederos y para recuperar aceites.

Entre los usos del aire enriquecido en O, estan el mejorar la combustidn, para la
produccion de acero inoxidable y la recuperacién de metales no ferrosos; también para
reducir la cantidad de cloro utilizada para blanquear la pulpa de papel y es importante
mencionar el uso en el tratamiento de aguas residuales y la biorremediacion.

Recientemente, para producir Ny, se ha vuelto mas popular el uso de membranas,
generalmente poliméricas. Estas membranas permiten el paso de O, CO; y H)0,
obteniendo asi el N; hasta en un 95% de pureza. '

Las zeolitas son muy ttiles en la industria petroquimica debido a su selectividad de
forma o su fuerza acida. Sin embargo, para la separacién de aire, la selectividad de forma a
temperatura ambiente no es una caracteristica discriminante ya que existen otras
propiedades como la estructura, el grado de hidroxilacion y la localizacién de los cationes
que determinan su aplicacién. La localizacién de los cationes en las entradas de los poros
puede bloquear el acceso a los canales y cavidades y proveer una selectividad cinética,
desafortunadamente, las modificaciones de esta caracteristica no se han orientado para una
mejor separacion de los componentes del aire.

Entre las propiedades claves que debe cumplir cualquier adsorbente sélido que se
use en la separacion de gases estan: la capacidad y la selectividad en el equilibrio y el calor
de adsorcién. El uso comercial de las zeolitas se ve disminuido a causa del empleo de
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aglutinantes para formar los extrudados que reducen la caida de presion y favorecen la
transferencia de masa en los equipos industriales. Es deseable que los adsorbentes permitan
una rapida difusidn dentro y fuera de los extrudados; también es necesario que tengan alta
capacidad volumétrica, buena selectividad y calores isotérmicos razonables.

En este sentido, el potencial econémico de las zeolitas naturales es de gran interés ya
que su costo es al menos 5 veces menor que el de las zeolitas sintéticas. En México existen
importantes yacimientos de zeolitas naturales de tres de las cinco zeolitas mas abundantes
en el planeta y desafortunadamente el interés que existe para su explotacién industrial es
poco comparado con el de otros paises como Cuba y Japon.

UBsEdivU.

El objetivo del presente trabajo consiste en estudiar las propiedades adsorbentes de
dos zeolitas naturales mexicanas, en su forma natural y modificadas por intercambio idnico,
para la adsorcion de Ny y O, y establecer cual de las muestras estudiadas es mas eficiente
para la separacion del aire en sus componentes.
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1.1 HISTORIA

Las zeolitas fueron reconocidas por primera vez como un grupo mineral por A. F.
Cronsted, un mineralogista sueco, en 1756. Basado en las palabras griegas, zein (que
ebulle) y lithos (piedra) Cronsted bautizé al nuevo grupo con el nombre de zeolitas que
significa “piedra que hierve” ya que cuando se calentaban los cristales con un mechero,
éstos producian un cierto burbujeo y espuma.

El grupo mineral recibi6 poco interés antes de 1920 cuando se llevé a cabo el primer
analisis de su estructura cristalina. Weigel y Steinhoft fueron los primeros en determinar
otras mas grandes; mas tarde, en 1932, McBain describio este proceso como un tamiz
molecular. Es a partir de 1940 cuando la investigaciéon en el campo de las zeolitas se ve
incrementada considerablemente en los laboratorios de Profesor R.M. Barrer en el Imperial
College, en los laboratorios de J. Sameshima en Japén, y en los laboratorios de
investigacién de Union Carbide Corporation.

Los trabajos de Barrer incluyen la identificacién de algunas zeolitas, estudios
cuantitativos del proceso de tamizado molecular y el uso del intercambio idnico para
modificar las propiedades de las zeolitas.

La sintesis de zeolitas se dio a conocer en 1862. Pero fue Barrer el primero en
sintetizar zeolitas tipo analcima, hecho que fue comprobado por difraccién de rayos X. En
el mismo camino, Barrer intentd infructuosamente sintetizar chabasita y mordenita pero, en
cambio, logrd la sintesis de la que ahora es llamada zeolita Linde tipo A, que es una de las
més utilizadas en la actualidad por su importancia comercial. Posteriormente los
investigadores de Union Carbide desarrollaron procesos de manufactura para otras zeolitas
sintéticas usando calor y presidn en condiciones de reaccién cuidadosamente controladas en
recipientes cerrados. Este procedimiento fue adaptado para la produccidn a gran escala.

Afios después de su descubrimiento, las zeolitas naturales fueron consideradas como
curiosidades que estaban presentes en las fracturas de las rocas igneas. En 1933, sin
embargo, Bramlette y Posniak publicaron un trabajo en donde informaron de la ocurrencia
de minerales zeoliticos como una alteracién de productos de ceniza vitrea y materiales
similares, particularmente rocas sedimentarias. La investigacién en el campo de las zeolitas
naturales aumentd paulatinamente durante 1950 con varios trabajos a nivel internacional.
En 1950, el japonés Sudo contribuyd, en su pais, a la caracterizacién de la llamada “toba
verde”. En la ex-Unién Soviética se encontré mordenita en rocas sedimentarias y mas tarde
le siguieron reportes de descubrimientos en Nueva Zelanda, Italia, y Estados Unidos
principalmente. En exploraciones posteriores se descubrieron yacimientos abundantes en
clinoptilolita que provienen de depdsitos sedimentarios e hidrotérmicos. En Estados
Unidos, entre 1974 y 1983, existieron importantes compaiilas como The Anaconda
Minerals Company y Occidental Minerals Corporation que realizaron grandes esfuerzos
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para lograr la explotacién comercial de los importantes yacimientos de zeolitas que existen
en ese pais [1].

Por su parte, las zeolitas sintéticas avanzaron rdpidamente desde 1950. Las
discusiones concernientes a la mineralogia y a las propiedades quimicas y fisicas se
desarrollaron durante los afios 70 con Mumpton, Flanigen y Breck [2].
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1.2 ORIGEN

Los minerales zeoliticos se constituyeron a partir de una gran variedad de
sedimentos geoldgicos dentro de una gran variedad de condiciones fisicoquimicas. El vidrio
volcanico fue el principal material que contribuy6 a la formacion de estos minerales; otros
precursores zeoliticos fueron las arcillas montmorilloniticas, el material amorfo, las arcillas
con escasa cristalinidad y el cuarzo.

La formacién de un determinado tipo de mineral zeolitico depende tanto de factores
fisicos como de factores quimicos. entre los principales estan la presion, la temperatura v el
génesis y la mineralogia de los mismos, ¢éstos han sido clasificados por Mumpton en los
siguientes tipos:

I.- Sistemas cerrados: Son depdsitos que se formaron a partir de materiales volcanicos en
sistemas lacustres hidroldgicamente cerrados.

II.- Sistemas abiertos: Son depositos que se formaron en lagos de agua dulce o de agua
subterranea hidroldégicamente abiertos.

II1.- Entierro metamérfico: Este tipo de depdsitos se formaron, en bajo grado, por
entlerros metamorficos que consiste en un conjunto de procesos debidos a la accidn de la
presion y de la temperatura a través de los cuales las focas sedimentarias o magmaticas son
transformadas, dando lugar a nuevas rocas. En este caso la deposicidon de nuevos estratos
geologicos sobre los ya existentes dio lugar al entierro metamorfico.

IV.- Hidrotérmicos o fuentes termales: Estos depdsitos se formaron por actividad
hidrotérmica o por medio de alguna fuente termal que actuaron sobre restos volcanicos.

V.- Fondo Marino: Corresponde a los depédsitos formados en ambientes del fondo marino.

VI.- Zonas a la intemperie: Se trata de depdsitos formados en suelos que contenian una
alta cantidad de materiales volcdnicos.

A continuacion se describe en forma maés explicita el proceso de formacion de los
minerales zeoliticos en cada tipo de depdsito.

Zeolitas formadas en depésitos de tipo I:

La creacion de zeolitas en un ambiente lacustre es ejemplificado en una cuenca
cerrada en regiones aridas o semidridas en las cuales el agua del lago contenia grandes
cantidades de carbonatos y bicarbonatos que produjeron un pH alto (~9.5). Las zeolitas se
formaron a partir de materiales depositados en el lago. Estos materiales fueron a menudo
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“vidrios™” de origen volcanico que fueron arrastrados por el viento hacia los lagos desde
tobas vitrificadas. Otras sustancias que también contribuyeron a la formacion de las zeolitas
en estas condiciones fueron la silica biogénica, que provenia de esqueletos de radiolarios y
foraminiferos, las arcillas, la plagioclasa (tipo de feldespato) y algunas formas de cuarzo.
Los depositos de este tipo normalmente contienen minerales como filipsita, clinoptilolita y
erionita.

Zeolitas formadas en depdsitos de tipo I1:

Las zeolitas de este tipo pudieron haberse formado cuando algunas corrientes

5 .

ceniza vitrea de origen volcanico lo que causd una rapida formacion de cristales zeoliticos.
Algunas tobas zeoliticas de este tipo pueden llegar a contener un 60% de chabasita y un
10% de filipsita. Estas formaciones tuvieron lugar en periodos no menores de 4000 afios.
En este tipo de ambientes también se pueden encontrar zeolitas como clinoptilolita y
analcima.

Zeolitas formadas en depdsitos de tipo I11:

Esta clasificacion encierra a los minerales que se formaron como resultado de la
profundidad a la cual estaban enterrados; es decir que quedaron cubiertos con otras capas de
distintas especies geologicas y estuvieron sometidos a cierta accidén geotérmica (diagénesis).
Las zeolitas de este grupo tienen fuertes semejanzas con aquellas que se formaron en
ambientes marinos y geotérmicos. Algunas caracteristicas de estas zeolitas varian con la
profundidad, por ejemplo, la clinoptilolita y la mordenita encontradas aqui, son mas porosas
que aquellas zeolitas que provienen de los depésitos de tipo I como la analcima y la
heulandita.

Zeolitas formadas en depdsitos de tipo IV:

La presencia de ceniza volcénica y de una accidn geotérmica, que a menudo fue
proporcionada por ciertos géisers ( fuentes termales volcanicas que emiten agua y vapor),
dio lugar a la formacién de zeolitas como: ferrierita, chabasita, mesolita, clinoptilolita y
mordenita.

Zeolitas formadas en depésitos de tipo V:

Las condiciones permitieron que estas zeolitas se formaran tanto a bajas
profundidades y bajas temperaturas como a medianas profundidades y altas temperaturas.
La mayoria parece haberse formado principalmente por la accién de soluciones de sales
atrapadas en “vidrios” subacudticos de origen volcanico. En algunas casos la silica
biogénica contribuy6é a la formacién de clinoptilolita. En el Océano Pacifico se han
encontrado tanto clinoptilolita como filipsita y analcima a profundidades de 400-700 m.



CAPITULO 1. LAS ZEOLITAS NATURALES

Zeolitas formadas en depésitos de tipo V:

La formacion de algunas zeolitas como filipsita, natrolita chabasita y analcima fue
posible gracias a la presencia de montmorillonita (un tipo de arcilla) y de un pH alto que fue
causado por la evapotranspiracién de los suelos. Geoldgicamente estos depdsitos son
jovenes (Pleistoceno y Holoceno), algunos tienen un color rojizo a café.

Si se analizan los diferentes procesos en que se formaron las zeolitas puede
comprobarse que provienen de una variedad de ambientes geoldgicos y principalmente de
desechos volcdnicos. En el mismo sentido es importante resaltar que otros minerales como
S : S N . o N
precisamente por esa razdén que, a menudo, los minerales zeoliticos se encuentran
acompaiados de éstos, lo que en algunas ocasiones provoca que sean tomados como
impurezas del mineral zeolitico. Por otro lado, se puede decir que la clinoptilolita es la
zeolita natural mas abundante en el planeta pues se encuentra en una gran variedad de
yacimientos.

1.3 YACIMIENTOS ZEOLITICOS EN MEXICO

En México existen grandes yacimientos de zeolitas derivados de depésitos de rocas
tobaceas del Mesozoico Superior y del Cenozoico. La primera identificacién de zeolitas en
rocas sedimentarias en el pais, fue hecha por F.A. Mumpton [3] en el Estado de Oaxaca.
Actualmente se han identificado otros yacimientos en Sonora, San Luis Potosi, Guanajuato,
Puebla, Guerrero, Tamaulipas y recientemente en Hidalgo.

En América del norte dominan las zeolitas formadas en depésitos del tipo I y II. Los
primeros tienen una afinidad netamente sedimentaria mientras que los otros poseen un
caracter igneo [4].

A continuacién se describen de manera muy general algunos depdsitos de zeolitas
del estado de Sonora, los yacimientos de otras entidades carecen de prospeccioén geoldgica
pero se ha determinado para algunos de ellos la composicién zeolitica (tabla 1.0). Las
reservas tampoco han sido calculadas pero de observaciones directas es posible constatar
que en Oaxaca existen yacimientos tan ricos como los de Sonora. Lo anterior permite
afirmar la existencia de enormes reservas de materia prima que pueden ser aprovechadas
para beneficio del pais, ya que, de acuerdo con los analisis efectuados, se demuestra que en
algunos casos se trata de materiales altamente puros con requerimientos minimos de
procesamiento.
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Tabla 1.0. Composicion zeolitica de los minerales de algunos yacimientos de zeolitas
de la Repablica Mexicana.

Yacimiento Mincralogia % Peso Superficie
(m’/g)

Agua Prieta, Sonora | Erionita-Clinoptilolita 85 447

El Cajén, Sonora Clinoptilolita-Mordenita 90 16

Arizpe, Sonora Clinoptilolita-Mordenita 85 22

Etla, Oaxaca Clinoptilolita-Mordenita 75 76

San Antonio, Oaxaca | Clinoptilolita-Mordenita 75 39
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Depésito de El Alamo:

Este deposito se localiza a unos 40 Km. al sur de la frontera con los Estados Unidos
de Norte América en una cuenca terciaria con depodsitos lacustres fluviales variados. A lo
largo de esa cuenca hubo subcuencas lacustres saladas en las que eventualmente se
formaron evaporitas (yeso, sulfato de sodio) y zeolitas. El Alamo corresponde a una de
¢éstas ultimas. La erionita de El Alamo forma una capa de unos 40 cm de espesor,
interestratificados con lodolitas de colores verdes y rojizos alternados. Unos tres metros
arriba de la erionita hay una capa de carbonato, también de origen lacustre.

Deposito de San Antonio:

Se localiza a unos 150 km. al noreste de la ciudad de Hermosillo en otra cuenca
terciaria. La litologia es muy parecida a la de El Alamo. Aqui la chabasita forma una capa
de unos 80 cm, de los cuales, los 40 superiores tienen zeolita laminar y los inferiores una
sola capa masiva. Esta chabasita es menos fina o microcristalina que la erionita de El
Alamo, conteniendo pequefios microfenocristales de cuarzo y plagioclasa. También esta
interestratificada con lodolitas de cobres verde y rojizo.

Depdsito de Pitagoras:

Se localiza a unos 70 km. al noreste de Hermosillo en el borde de otra cuenca
terciaria, en este lugar se trata de clinoptilolita en forma de capas de espesor y grano
variables, desde arenas finas hasta finos limos, se encuentran algunas delgadas capas de
arcilla montmorillonita color beige y en las capas de clinoptilolita hay restos de arcilla que
pudieran corresponder con tubos de organismos.

La zeolita estd en contacto hacia abajo con un conglomerado de fragmentos grandes
poco consolidado que yace sobre areniscas de estratificaciéon cruzada. En las capas todavia
pueden reconocerse pedazos de vidrio inalterados y cristales de cuarzo y feldespato sano.

Depésito de El Colador:
Se localiza a unos 130 km. al noreste de Hermosillo, consiste de una capa delgada
de unos 15 a 20 cm de espesor sobre areniscas y conglomerados no bien consolidados de
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origen lacustre. Un analisis de Difraccion de Rayos X revela que se trata de chabasita. En el
microscopio se reconocen cristales de cuarzo y feldespatos.

1.3.2. DEPOSITOS DEL TIPO I1

La mayoria se relaciona con tobas derivadas de volcanismo tipo ignimbritico
formando corrientes de cenizas.

Depoésito de Torres:
' IR .‘I : oot T S
espesor con zeolitizacion mtensa en las capas superiores e irregular hacia su base ya que
estan en contacto con andesitas. Las tobas estan cubiertas por riolitas de textura fluidal. Las
clinoptilolitas de este yacimiento se usan actualmente en la fabricacion de cemento.

Depésito de San José de Gracia:

Este depdsito esta localizado a unos 38 km. al noreste de Hermosillo, se trata de
tobas y brechas zeolitizadas que se han usado durante afios en la fabricacion de cemento.
Descansan sobre andesitas y esta cubierto por riolitas.

Deposito de Filiberto:

Se localiza a unos 45 km. al noreste de Hermosillo, consiste de capas de tobas
ignimbritas zeolitizadas que descansan sobre andesitas. En partes el yacimiento es mds
masivo con una aparente silicificacién que se manifiesta en forma de calcedonia. En partes
porosas seudoestratificadas con fragmentos de roca con zeolitizacion (clinoptilolita)
intensiva. Las capas zeolitizadas tienen més de 3 km. de extensién. Estan cubiertas por
riolitas a veces fluidales, otras vitreas, formando perlita.

Depdsito de El Cajon.

Se localiza a unos 70 km. al noreste de Hermosillo, morfolégicamente es semejante
al anterior, siendo las tobas mas compactas y con bastante variacion en la granulometria. El
~ color es rosado y estas clinoptilolitas también estan cubiertas por riolita y/o perlita.

Deposito de Cucurpe:

Se localiza a unos 150 km. al noreste de Hermosillo. Las clinoptilolitas (con menor
mordenita) de Cucurpe estdn dentro de una espesa y variada serie volcanica tobicea
consistente de capas de tobas de ceniza, de lapilli, de brechas, etc. La capa zeolitizada tiene
de 6 2 10 m de espesor y presenta en su parte inferior una corriente basaltica (subacuatica)
que cambia la coloracion de la zeolita en el lugar del contacto y en sus proximidades. Esta
capa estd cubierta por tobas grises y blancas feldespatizadas. Las tobas brechas tienen
abundantes fragmentos de pomez. No se observan riolitas que rematan las tobas en los otros
depositos.
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Depésito de Tetuachi:

Esta a unos 150 km. al noreste de Hermosillo, consiste también de capas de tobas
transformadas en clinoptilolita y mordenita cubiertas por rocas volcanicas rioliticas y
perliticas.

Depésito de Coquitos:

Esta a unos 25 km. de Cananea, se localizan tobas soldadas alteradas que se usan
como material de construccién y como complemento alimenticio en aves. Se observan
antiguas capas de vidrio volcanico que primero fueron desvitrificados en esferulitas y
después alteradas en zeolitas.

Lo extensivo del volcanismo felsico del Terciario y de las cuencas mtermontanas
también del terciario permiten afirmar que atin quedan por descubrir bastantes depodsitos de
zeolitas de los ya descritos. Si estos descubrimientos no han sucedido es porque no existe
todavia interés econémico en estos minerales que atrajeron la atencidén de los gedlogos de
esta parte de México a partir de 1980 [4].
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1.4 LOS MINERALES DE MORDENITA Y ERIONITA
El mineral de mordenita.

Fisicamente la mordenita tiene una amplia gama de colores, puede ser incolora,
blanca, amarilla, rosada o rojiza. Sus cristales son transparentes o translicidos y tienden a
formar cumulos que incluyen fibras de forma acicular radial. Los cristales individuales son
prismaticos en forma acicular y estriados verticalmente. Como agregados pueden ser
fibrosos, columnares e incrustados. Posee un sistema cristalino ortorrémbico. Su gravedad
especifica es de 2.1 por lo que resulta un mineral muy ligero. Los principales contaminantes

R A 1 1 1 v

N

El mineral de erionita.

Fisicamente la erionita tiende a ser de incolora a blanca pero sus cristales son
transparentes o translicidos. Posee un sistema cristalino hexagonal y existe como una masa
de fibras extremadamente finas que no permiten la determinacidn de su dureza. Se forma
principalmente en los huecos de tobas rioliticas y basalticas. Es un mineral muy ligero ya
que su gravedad especifica es de 2.0. Los principales contaminantes que la acomparian son
cuarzo, calcita, 6palo, heulandita, clinoptilolita, pirita, halita, filipsita, chabasita y analcima.

1.5 ESTRUCTURA DE LAS ZEOLITAS

De manera general, la estructura de una zeolita determinada define su posible
aplicacién industrial tanto en un proceso de separacidon y purificacién como en uno
catalitico. El fenomeno de tamiz molecular que presentan estos minerales depende del
tamario y de la forma de los canales y cavidades de la zeolita y de las dimensiones de las
moléculas que deseamos ingresen en estos canales y cavidades. Este fendmeno consiste en
la exclusion de algunas moléculas que por su tamafio no pueden entrar a los poros de la
zeolita (figura 1.0). Por esta razdn, la puesta en marcha de un cierto proceso donde se
utilicen las zeolitas requiere del conocimiento de la estructura porosa de estos sélidos.

L

Figura 1.0. Mecanismo que describe el fendmeno de tamiz molecular.
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La unidad basica de construccion de las zeolitas estd constituida por tetraedros,
generalmente de silicio y de aluminio (SiO; y AlOys) en donde los oxigenos estin
dispuestos en los vértices de este cuerpo geométrico (figura 1.1).

Figura 1.1, Tetraedro SiO,. Unidad primaria de construccién de
las zeolitas. El circulo negro representa al silicio (o aluminio),
los circulos blancos representan a los oxigenos.

La complejidad de las estructuras de los aluminosilicatos se debe a las muy variadas
formas en que se enlazan los grupos tetraédricos. Estos tetraedros se unen entre si
compartiendo los dtomos de oxigeno para formar las unidades secundarias de construccion
que a su vez, su simple combinacién, conducira a las diferentes estructuras cristalinas de las
zeolitas [5]. Meier [6] basado en estudios cristalograficos propuso que las estructuras de las
zeolitas eran el resultado de la combinacidn de 8 unidades secundarias de construccion
(SBU™), las cuales se muestran en la figura 1.2.

oo <o O

@ ©

(@) O]

¢ O

) )

Figura 1.2. Unidades secundarias de construccion (SBU™)
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CAPITULO 1. LAS ZEOLITAS NATURALES

Sin embargo, en algunos casos, la estructura puede describirse de manera mads ficil a
través de unidades poliédricas como las que se muestran en la figura 1.3.

SR

Figura 1.3. Algunas unidades poliédricas formadas a partir de unidades
secundarias de construccion.

Existen zeolitas cuyas estructuras son relativamente sencillas como es el caso de la
faujasita (figura 1.4).

Figura 1.4. Estructura de la faujasita

En este tipo de representaciones de las estructuras, cada vértice representa un
tetraedro TO4 (T= Si, Al); a su vez, cada linea que une dos vértices, representa un enlace
entre dos tetraedros por medio de un oxigeno.

11



CAPITULO 1. LAS ZEOLITAS NATURALES

1.5.1 ESTRUCTURA DE LA MORDENITA

Generalidades.

Otras designaciones: Ptiolita, Arduinita, Flokita.
Composicion Quimica.

Férmula tipica en forma de éxidos: Na;-Al,05:10Si0,-:6H-0

Contenido tipico de la celda unitaria: Nag[(AlO1)s(S103)50]-24H,0

Variaciones: Si/Al =4.17-5.5; Na,Ca>K

Datos cristalogrificos.

Constantes de ta celda unitana (A): a=18.13 b=20.49 c=7.>2
Grupo: Zeolitas

Clase: Silicalitas

Subclase: Tectosilicatos

Afio de descubrimiento: 1864

La mordenita presenta relaciones Si/Al > 5, lo cual la hace muy resistente a
tratamientos quimicos y térmicos.

Su estructura puede visualizarse a través de unidades basicas formadas por anillos
de 5 tetraedros (figura 1.5a) unidos entre si por anillos de 4 tetraedros (figura 1.5b). La
unién de estas unidades forma cadenas (figura 1.5¢) que al combinarse entre si originan las
laminas caracteristicas de la mordenita (figura 1.5d). A su vez, la combinacién de estas
laminas genera la estructura tridimensional de la zeolita (figura 1.6).

(a)

(b)

p——— b= 20.49 A —_—

{c)

Figura 1.5. Estructura de la Mordenita.
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De la misma forma, la unién de cadenas conduce a la formacidn de dos sistemas de
canales de abertura eliptica que se interceptan entre si (figura 1.6):

Figura 1.6. Estructura de canales de la mordenita

¢ Un sistema de canales grandes, paralelo al eje c, en la direccion [001], al cual se ingresa
por anillos de 12 4tomos de oxigeno con un diametro de 5.9 x 7.1 A.

e Un sistema de canales pequefios, paralelo al eje b, en la direccién [010], al cual se
penetra por anillos de 8 dtomos de oxigeno con un didmetro de 2.7 x 5.7 A.

Estos dos sistemas de canales estdn intersectados entre si para dar origen a un
sistema bidimensional de canales que carece de cavidades.

La representacion de la estructura geométrica de la mordenita a lo largo de la
direccién [001] se puede ver en la figura 1.7, las uniones ente los 4&tomos se representan con
lineas sélidas. Esta estructura compleja, como ya se describio, estd constituida por una red
porosa formada por canales rectos de seccion transversal de 5.9x7.1 A interconectados con
pequefios canales extendidos en la direccién [010] de seccién transversal de 3.9 A.

Existen ademas canales mucho mas pequefios (llamados cavidades laterales) como
el que sefiala la flecha en la figura 1.7 que, debido a su abertura tan pequefia (2.6 A) y a su
alta ocupacién por los cationes compensadores de carga, no permiten la entrada de
moléculas diatomicas como el N,. Los cationes localizados en el fondo de estas cavidades
estdin en una situacién altamente coordinada y, de esta forma, no representan sitios
preferenciales para la adsorcidn y la polarizacién. Por esta razén no son considerados como
canales en los que se lleve a cabo la adsorcion. Ademas del sitio A', los otros contraiones
estan localizados en los sitios etiquetados en la figura 1.7 como sigue:

13
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e A, en las paredes de las cavidades laterales.
e B. en el acceso a las cavidades laterales.
e C, en las paredes de los canales principales.

Figura 1.7. Estructura de la mordenita que muestra los sitios catiénicos.

La poblacion relativa de los sitios A, B y C esta regida por varios factores de los que
se mencionan a continuacion algunos:

1.- La distribucion de la carga negativa en la red.
2.- La relacidn carga/radio de los cationes que determina su poder de polarizacion.
3.- La repulsidn catidon-cation, que impide la ocupacion simultanea de los sitios A y B.

Cuando estan involucrados cationes pequeiios, la presencia simultanea de todos esos
factores resulta en una ocupacién poco uniforme de los sitios A, B y C; por el contrario,
cuando se trata de cationes mas grandes (Rb', Cs"), los sitios A y B se hacen casi
indistinguibles.

14



CAPITULO 1.

LAS ZEOLITAS NATURALES

1.5.2 ESTRUCTURA DE LA ERIONITA

Generalidades.

Composicion Quimica.
Foérmula tipica en forma de dxidos:
Contenido tipico de la celda unitaria:
Variaciones:

1

Datos cristalogrificos.
Constantes de la celda unitaria (A):
Grupo: Zeolitas

Clase: Silicalitas

Erionita y Ofretita

(Ca, I\/’Ig, Naz, Kz)O‘AIzO3'6SiO:'6H30

(Ca, Mg, Naz, K2)4_5[(A102)9(Si02)27]'27H20
Si/Al = 3.0-3.3, iones alcalinos > 1ones
alcalinotérreos.  Posible  Fe¥* en  sitios
tetraédricos.

i N N
]

a=b=1331 ¢=16.18
Subclase: Tectosilicatos
Afo de descubrimiento: 1890

La relacién existente entre las estructuras de estas dos zeolitas motivo grandes
polémicas. No fue sino en 1967 cuando Bennett y Gard [7], utilizando andlisis de rayos X y
difraccién de electrones, demostraron que si bien las estructuras de la erionita y la ofretita
estaban relacionadas entre si, eran totalmente diferentes una de otra. Estas zeolitas son de
simetria hexagonal y sus estructuras pueden describirse a partir del empaquetamiento de
ciclos de seis tetraedros. Sus estructuras pueden representarse por la asociacion alternada de
cajas € o cajas cancrinitas y de dobles anillos de seis tetraedros(Cs-Ce) [8-9] (Figura 1.8).
Esta asociacion genera columnas, las cuales se unen entre si a través de anillos de 8 atomos

de oxigeno.

AR,
\_A
.

CAJA CANCRINITA

(€

Figura 1.8. Unidades poliédricas de construccién de la erionita.

'~

DOBLE CICLO DE SEIS
TETRAEDROS (G2 - C8)

Para la ofretita la secuencia de empaquetamiento de las cajas cancrinitas es del tipo
AA, esto es, todas presentan la misma orientacién. En la erionita, la secuencia de
empaquetamiento de las cajas cancrinitas es del tipo ABA; es decir, existe una rotacion de

60° entre dos cajas sucesivas (figura 1.9).
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Figura 1.9. Estructura tridimensional de la erionita

Esto provoca una obstruccién periddica de los grandes canales y da lugar a la
formacién de cavidades o cajas erionitas, similares a las supercajas o de las faujasitas,
accesibles a través de anillos de 8 atomos de oxigeno de abertura libre igual a 3.6 x 5.1 A,

paralelas al eje ¢ (figura 1.10).

.

Figura 1.10. Cavidad Erionita, direccién [001].
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Al igual que en la ofretita estos sistemas de canales se comunican entre si a través de
aberturas formadas por anillos de 8 atomos de oxigeno. Aunque el parametro cristalino a es
el mismo para ambas zeolitas, la diferencia en el tipo de empaquetamiento hace que la
erionita presente un parametro de celda ¢ dos veces mayor que el de la ofretita. La figura
1.11 muestra la proyeccién sobre el plano [001] de estas zeolitas. En ella puede visualizarse
los grandes canales de la ofretita y la obstruccién de los mismos que se presenta en la
eriontta.

(8)

Figura 1.11. Proyeccién de las estructuras de las zeolitas: a) ofretita y b) erionita sobre el plano [001].

Las estructuras de la erionita y de la ofretita sélo difieren en el empaquetamiento
entre dos cajas cancrinitas sucesivas. Esta diferencia, aparentemente insignificante, altera de
manera importante el didmetro de los poros y produce, por ende, grandes diferencias a nivel
de tamizado molecular. La erionita sélo permite el acceso de moléculas de hidrocarburos
lineales, las cuales pueden difundir en forma tridimensional. Por su parte, la ofretita (al
igual que la zeolita Y) permite no sélo el ingreso de moléculas lineales sino también de
moléculas mono, bi y trirramificadas.
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CAPITULO 2. EL FENOMENO DE LA ADSORCION.

2.1 ADSORCION EN SOLIDOS MICROPOROSOS

El fendmeno de adsorcion se puede llevar a cabo de tal forma que las moléculas
adsorbidas en la superficie del s6lido lo hacen de manera que la relacion entre la masa del
solido cercana a la superficie y la masa total del sélido, sea pequefia y las propiedades
fisicas v quimicas del adsorbente durante el proceso de adsorciéon no cambian
sensiblemente [10-11]. Este es el caso de adsorbentes no porosos o de poros superiores a
100-1000 A, a los cuales se les puede aplicar con un grado de aproximacién aceptable el
concepto de adsorbente inerte para la descripcién de la fase adsorbida como fase

indeonendionts

Para sélidos microporosos (zeolitas, cribas moleculares, carbones activados, vidrios
porosos, algunos silicageles y aluminogeles), las moléculas del adsorbato tienen tamafios
comparables con los microporos, siendo en este caso la masa de sélido en contacto con el
gas (adsorbato) en relacién con la masa total del sélido muy significativa, o sea, que la
relacion entre la masa del sélido en contacto con el adsorbato y la masa total del solido, sera
muy cercana a la unidad. Esto significa que las propiedades del sélido adsorbente
cambiaran durante la adsorcidn, no pudiéndose considerar éste como inerte.

Por otra parte la adsorcién en sélidos no porosos o mesoporosos ocurre por la
ocupacion de la superficie con varias capas de adsorbato, en este caso, el parametro
importante es el area superficial pues el volumen de esta fase es despreciable. La adsorcion
en solidos microporosos tiene la particularidad de que, por sus dimensiones, la interaccién
en los microporos es muy fuerte en cualquier punto del “volumen de adsorcion” lo que
provoca que la adsorcion tenga un caracter de ocupacion volumétrica.

Asi, por el cardcter microscopico de los poros v por su distribucion homogénea en la
masa del solido, se puede considerar al adsorbente después de la adsorcidén como una
solucién solida de adsorbato con el adsorbente, la cual seria un sistema monofasico, en
contraposicion con el caso de adsorbentes no porosos donde tenemos la fase adsorbida y al
solido como fases independientes. Estos dos casos pueden compararse con un sistema
coloidal (bifasico) y una solucién acuosa monofésica.

Esta distincion entre la adsorcion en soélidos microporosos y no porosos es de
principio, ya que en el primer caso la adsorcién ocurre por recubrimiento de capas de
adsorcion sobre una superficie, mientras que en el segundo caso es un llenado de volumen,
obteniéndose en el primer caso un sistema bifasico adsorbato-adsorbente, los cuales
constituyen los casos limites de la adsorcion.

Cuando se evaluan las propiedades de so6lidos microporosos se deja fuera de
consideracion el concepto de superficie, ya que en este caso ocurre el llenado del volumen
vacio. Cuando las moléculas adsorbidas en este tipo de adsorbentes estan bajo una fuerte
influencia de los 4tomos que constituyen el s6lido microporoso, el volumen de adsorcion es
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CAPITULO 2. EL FENOMENO DE LA ADSORCION.

el espacio vacio mas el campo de interaccién que aporta el sélido, el cual llena el volumen
con intensidad similar (aunque no igual) en todos los sitios ocurriendo el llenado
volumétrico, de forma que por lo desarrollada que esta la porosidad en estos sélidos se
asemeja a una disolucidn del adsorbato en el seno del solido adsorbente.

Adsorbentes sé6lidos.

Los adsorbentes pueden dividirse en no porosos (0 macroporosos), mesoporosos,
microporosos y mixtos; esta divisidn tiene una significacién profunda, pues implica
diferencias cualitativas entre los procesos de adsorcian en diferentes tipos de adsorbentes.
RS RO [EPE IR A TP RS ' - ‘ ‘
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clasificar; en ¢ste, los microporos son aquellos cuyo diametro es menor de 20 A [12]. Las
zeolitas son minerales microporosos que normalmente estan acompaiiadas de otros
materiales que presentan mesoporosidad. Esta combinacién de sistemas porosos da origen a
un tratamiento diferente a este tipo de adsorbentes. Asi, en la realidad se combinan: el
recubrimiento de la superficie con la formacién de las sucesivas capas de adsorcién no
olvidando a los procesos de condensacion capilar.

2.2 TEORIA DEL LLENADO DE MICROPOROS

Isoterma de Dubinin.

En los adsorbentes microporosos, es decir aquellos cuyos poros son de didmetros de
aberturas comparables con los didmetros moleculares del adsorbato, sucede como fenémeno
universal independiente de la naturaleza fisica de la interaccién adsorbato-adsorbente que
estos microporos del sélido adsorbente manifiestan en toda su extension espacial (interna al
solido) un campo de adsorcion de intensidad comparable para todo el volumen del
microporo, a pesar de la posibilidad de que existan centros de adsorcion especifica, como
son los cationes compensadores de la carga que se encuentran en las cavidades y en los
canales de las zeolitas [13], lo cual sélo crea una heterogeneidad energética, pero no cambia
la esencia de la existencia del campo de adsorcién en todo el volumen W del microporo.
Este hecho implica que en los microporos la adsorcion no es un llenado superficial, con la
formacion de capas, sino que constituye un fenémeno volumétrico, o sea, se va llenando
todo el volumen del microporo de acuerdo con la intensidad del campo en los diferentes
puntos del volumen del microporo: W, [11].

La existencia de un espacio limitado para la adsorcion con un volumen W,, implica
de inmediato la existencia de una adsorcién limite o méaxima: n,’, que es el numero maximo
de moles por gramo de adsorbente que puede acomodarse en el volumen de poro por gramo
de dicho adsorbente El volumen del poro se relaciona, entonces, con la maxima adsorcién a
través de la densidad del adsorbato liquido (p'=34.65 cm®/mol a 77 K para el N,) a la
temperatura del experimento de adsorcion de acuerdo con:
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nS=Wep (1)

De acuerdo a la IUPAC [12], las formas de las isotermas de adsorcion se clasifican
en 6 grupos. Las isotermas mdas comunes son los tipos [ (isoterma tipo Langmuir para
solidos puramente microporosos como lo ilustra la figura 2), II (para sélidos no porosos
donde solamente tiene lugar la adsorcién en multicapas) y IV (para sélidos mesoporosos en
los que tiene lugar la condensacion capilar a altas presiones del adsorbente ademas de la
adsorcion en multicapas a bajas presiones, figura 2.0) [14].

1 iy

Cantidad adsorbida

Presidn relativa P/Po

Figura 2.0. Clasificacién de los tipos de isotermas.

Sin embargo, las isotermas de adsorcion de materiales porosos reales presentan
usualmente una combinacion de esos tipos. Muy a menudo un material mesoporoso
contiene también diferentes cantidades de microporos lo que resulta en grandes cantidades
adsorbidas a bajas presiones seguida de la trayectoria normal de una isoterma de tipo IV,
figura 2.0.

Obviamente, esto a menudo obscurece el andlisis de las isotermas de adsorcidon
porque los procedimientos estdndar de andlisis, como los modelos de BET y Langmuir,
dependen usualmente del conocimiento a priori de la presencia o ausencia de microporos o
mesoporos. Esto ocasiona que estos modelos estandar sean utilizados sélo en forma parcial;
es decir, no en todo el intervalo de presiones relativas de la isoterma. Existen sin embargo,
numerosos trabajos que se encargan del estudio de estos casos, normalmente se trata de
modificaciones a los procedimientos estandar [14].
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En el caso de las zeolitas naturales, por lo general, la microporosidad estd
acompafiada de mesoporosidad debido a la presencia de material amorfo y algunas arcillas
como montmorillonita. Se han desarrollado numerosos métodos para la cuantificaciéon de la
microporosidad (volumen total de microporos, W) para carbones activados que también
son aplicados al caso de las zeolitas [15], como los modelos de las graficas “t” de Lippens y
de Boer [15], o sus variantes como el método “o” de Sing [12], o bien el método “n”
desarrollado por Lecloux [16].

Las propiedades adsortivas de solidos microporosos gozan de un amplio espectro de
aplicaciones como son las separaciones cromatoerificas. en filtros de gases venenosos y
[SEFTIS ‘.f:,‘,lul_.if‘ [F. G0 U UTIe D Do il il war i I \ R
adsorbente han sido determinadas con anterioridad, pero en otros, el
adsorcidn no esta del todo claro.

mecanismo de

Dubinin ha presentado un estudio de las propiedades de adsorcién de sélidos
microporosos a las que dio el nombre de Teoria del Llenado Volumétrico de Microporos
(TVFM, siglas en inglés) [11,17]. El autor mostré que las isotermas de adsorcion de
carbones activados microporosos se describen por la llamada ecuaciéon Dubinin-
Radushkevich (DR) y que en términos mas generales, la ecuacién Dubinin-Astakhov (DA)
describe las isotermas de solidos microporosos de cualquier origen; cabe sefialar que la
ecuacion DR es un caso especial de la ecuacion DA.

Stoeckly extendi6 el concepto de la teoria TVFM sugiriendo que la isoterma de
adsorcion para una muestra que exhibe una amplia distribucién de tamafios de microporos,
como en el caso de los carbones activados, puede atribuirse a una distribucién heterogénea
de sitios microporosos de adsorcién [18,19].

Kakei. et. al. propusieron la teoria denominada Mecanismo Multietapas de Llenado
de Microporos (MSMF, siglas en inglés) argumentando que el modelo de Llenado de -
Microporos expresado por la ecuacion DR no involucra algin proceso de adsorcion
fundamental [20]. Ademds, estos autores, hacen una fuerte critica a la teoria del Mecanismo
de Llenado de Microporos en dos Etapas propuesta por Sing ef. al [21], argumentando que
la teoria estd incompleta ya que no toma en cuenta los procesos de adsorcidn llevados a
cabo en los supermicroporos.
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2.3 SELECTIVIDAD EN EL EQUILIBRIO

Para entender la selectividad en el equilibrio que presentan las zeolitas es necesario
considerar la naturaleza de las fuerzas de adsorcion. Estas pueden estar comprendidas
dentro de las fuerzas de Van der Waals que dependen de las interacciones dipolo-dipolo
inducido y fuerzas electrostaticas que incluyen la polarizacién e interacciones dipolares y
cuadrupolares. Las fuerzas de Van der Waals dependen de la geometria de la superficie
(microporos en el caso de las zeolitas) pero son sélo afectadas por la naturaleza quimica del
adsorbente y s¢ incrementan cuando la polarizacion de la molécula del adsorbato es
proporcional al peso molecular. Por el contrario. las fuerzas electrostaticas (en las cuales Ia
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superficie del adsorbente polar o heterogéneo v la molécula del adsorbato; puede ser dipolar
o cuadrupolar.

Sobre una superficie homogénea no polar, por ejemplo: carbén activado, y ciertas
zeolitas con alto contenido de SiO,, sélo las fuerzas de Van der Waals son importantes; y si
los efectos de tamiz molecular son excluidos, las moléculas son adsorbidas con una
afinidad que es proporcional a su peso molecular. Por el contrario, muchas zeolitas, sélo
por la presencia de cationes intercambiables, son adsorbentes polares. Las moléculas tales
como H>O o NH; (dipolares), CO,, Oz y N; (cuadrupolares) o aromdticas (interaccion de
electrones m) son adsorbidas mas fuertemente que las especies no polares de similar peso
molecular.

Cuando se reemplaza un catiéon monovalente por un catién bivalente pequefio se
incrementa el.gradiente del campo eléctrico local de la zeolita. Asimismo, la afinidad con la
cual las moléculas polares o cuadrupolares son retenidas, se incrementa cuando la carga del
catién aumenta, y disminuye con el radio del mismo. Este efecto puede ser disminuido por
la presencia de cierta humedad residual, la cual es retenida mas fuertemente sobre la carga
mas grande de los cationes; con esto se reduce la afinidad para otras moléculas polares.

El patron general de alta afinidad para hidrocarburos insaturados relaciondndolos
con parafinas (aromadticos > olefinas > parafinas), y la forma en la cual esta secuencia de
actividad puede ser modificada por medio de una desaluminacion, puede ser facilmente
estudiada en términos de la polaridad del adsorbente y la estructura electronica de las
moléculas del adsorbato.

Aunque la mayoria de las zeolitas son fuertemente hidrofilicas (debido a que las
moléculas de agua son fuertemente polares y pueden interactuar fuertemente con los
cationes) las zeolitas con alto contenido de silicio son hidrofébicas en el sentido de que el
agua es adsorbida en menor grado que muchas moléculas organicas.

El agua es una especie de bajo peso molecular con relativa baja polarizabilidad.
Sobre una superficie no polar donde no exista contribucion electrostatica, las fuerzas de
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adsorcion obedecen esencialmente, a las interacciones de tipo Van der Waals y el agua es
adsorbida en menor proporcién que las moléculas organicas polarizables [22].

El tamafio y forma de los poros juegan un papel importante en el proceso de
adsorcion ya que las energias de interacciéon de Van der Waals son maximas cuando las
moléculas penetran justamente por las aberturas de los canales, es decir, cuando los
tamarios de las moléculas y de las entradas a los canales, son muy semejantes. Tal es el caso
para la adsorcién de las n-parafinas en las zeolitas pentasil [23].

[os cfectos constderados son mas marcados a bajas coberturas donde se excluyen

y

en fase liquida, el efecto de las interacciones adsorbato-adsorbato llega a incrementarse
considerablemente y puede jugar un papel muy importante en la determinacion de la
selectividad. Bajo estas condiciones, la selectividad depende de una manera compleja del
tamario y forma de las moléculas del adsorbato asi como también del tamaiio y ubicacién de
los cationes, por lo que es muy dificil predecir los factores de separacién. Estos son
facilmente alterados por el cambio de los solventes, asi como también, como por la relacion
SVAl y la forma catidnica de la zeolita.

Por otro lado es también conocido que la energia de adsorcién aumenta
considerablemente cuando el proceso de adsorcidn se lleva a cabo en poros muy estrechos
(por ejemplo, el llenado volumétrico de los microporos) [24]. Por un lado, para un sistema
dado, el proceso de adsorcién Sptimo estd dado cuando la amplitud del poro es solo
ligeramente mas grande que el didmetro de la molécula adsorbida. Por otro lado, es
probable, que la energia de adsorcién disminuya bruscamente cuando se incrementa la
amplitud del poro. Estos dos hechos han conducido a sefialar a Everett [25] que la
determinacidn de los incrementos en la energia de adsorcion a bajos grados de cobertura
seria un método efectivo para la estimacion del tamafio de poros angostos de una forma
determinada. Sin embargo, muy pocos adsorbentes de tamafio y forma de poro uniforme
han sido estudiados de esta manera.
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2.4 EVALUACION DE LA MICROPOROSIDAD

Para la isoterma del tipo I la cantidad adsorbida después de que se ha completado la
monocapa (region horizontal) (ns), por ejemplo a P/P, = 0.95, proporciona una medida
directa del volumen total de microporos del sélido.

Sin embargo, en ocasiones la microporosidad de un soélido se asocia con una
superficie externa considerable y/o con mesoporosidad. Entonces para materiales
compuestos por una superficie externa considerable y microporos, la isoterma de adsorcién
es de tipo 1 la cual presenta un incremento apreciable a bajas presiones debido a la
O L T P T T L P U U L R PR TS 1 ST E SRR RI
tipo 1V y muestra adsorcidén considerable a bajas presiones que indica la presencia de
microporos y un lazo de histéresis que indica la existencia de mesoporos. En ambos casos la
adsorcidn en los microporos se refleja en un incremento importante en el valor de la
constante del modelo de BET (C) cuando se compara con los valores de la constante en
ausencia de microporos. Por esta razén, el valor de la constante C puede tomarse como un
indicador de la presencia de microporos, pero no permite un calculo de la microporosidad.

2.4.1 METODOS PARA EVALUAR LA MICROPOROSIDAD
Preadsorcion

Consiste en llenar los microporos con un adsorbato adecuado, manteniendo los
mesoporos, 1gs macroporos y la superficie externa sin moléculas adsorbidas. Un método
tradicional utiliza la preadsorcién de n-nonano en el solido, después, una desgasificacion a
temperatura ambiente permite que el adsorbato permanezca en los microporos dejando
libres los mesoporos y la superficie externa [26]. Entonces por comparacion de las
isotermas de adsorcidon de nitrégeno (con solubilidad despreciable en n-nonano) para el
solido original y para el solido preadsorbido con n-nonano es posible calcular la
microporosidad del sdlido. Ademds, utilizando diferentes cantidades de n-nonano
preadsorbido es posible detectar que la presencia de microporos conduce sélo a un valor
aparente del area especifica de un sélido {26].

Método grafico t

En 1948, Shull encontré que expresando la adsorcion en forma normalizada (por
ejemplo t =(n/nn) o, donde o = espesor de la monocapa y n, = cantidad adsorbida en la
monocapa) las isotermas de adsorciéon de N, para varios soélidos coinciden en una sola
curva. Posteriormente, de Boer er al [27] dieron a conocer una grafica universal basada en
el espesor estadistico de la pelicula adsorbida (t). Existe una desviacion en la region de alta
presion, por lo que se han publicado varias isotermas estdndar, cuya eleccion depende del
valor de la constante del modelo de BET [28]. Sin embargo, como se menciono
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anteriormente, cuando existen microporos la constante C se incrementa , por lo que su valor
no permite la seleccién correcta de una de las isotermas estandar. Un método conveniente
para determinar la desviacidn con respecto a una isoterma estandar es el método grafico t, el
cual proporciona ademas un valor del volumen microporoso.

Para un sélido no poroso, la grafica t vs P/P, es una linea recta que pasa por el
origen, cuya pendiente es proporcional al drea externa. Para un sélido microporoso la
ordenada al origen de la grafica t permite determinar un valor de la microporosidad del
solido. Cuando el sélido contiene mesoporos, la grafica mostrard una desviacién positiva a
presiones altas debido a la condensacidn capilar. en este caso la pendiente es proporcional
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microporosidad, que utilizan isotermas estandar, la buena eleccion de éstas es de capital
importancia para el desarrollo del método [28].

La grafica de Dubinin-Radushkevich (DR)

La ecuaciéon de Dubinin-Radushkevich permite estimar el volumen microporoso a
partir de datos de adsorcidn en regiones de baja y media presion. El tratamiento representa
una adaptacion de la teoria de la adsorcion de Polanyi {29,30] en el cual el potencial de
adsorcién A se define por: A = RT In (Po/P) = - AG. El grado de llenado de los microporos
se designa como 6 = W/W,, donde W es el volumen microporoso en funcién de P/P, y W,
es el volumen total de microporos. Se postula ademas que:

6 =¢ (a/B) 2)
Donde 3 es un factor de escala (constante de similaridad) que permite que las
graficas de O contra A para diferentes adsorbentes coincidan con la curva para un adsorbato

en particular tomada como estandar. De aqui que B sea una constante caracteristica del
adsorbato.

Suponiendo que la distribucién de microporos es una gaussiana, Dubinin y
Radushkevich llegaron a la siguiente expresion:

W/W, =exp [ - B (RT/B)* log* (P/P)] (3)

Donde B = 2.303R%/x y « representa el ancho de la distribucion y esta determinado
por la estructura porosa del sélido. En forma lineal, la ecuacién (3) se transforma en:

log W = log W, - D log? (Po/P) 4)
W puede obtenerse a partir del volumen adsorbido (W = n/p*), tomando p* como la

densidad del adsorbato liquido. Por lo tanto, una grafica de log W contra log? (P,/P) debe
ser una linea recta cuya ordenada al origen es al volumen total de microporos.
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La ecuacion DA, como ya se menciond, es aplicable en forma mds general:

tn W= tn Wo - (A/E)" )

donde A = potencial de adsorcion.
Eo= Energia caracteristica de la adsorcion.
n = Parametro de ajuste caracteristico del sistema.

Comn un easn espeeial. cuando n= 2. 1a ecuacion DA se reduce a la ecuncion DR,

Un procedimiento para determinar el valor de n y Eo consiste en proponer valores
enteros de n entre 1 y 6, después es necesario graficar £n W vs A", el valor correcto de n
estard dado por la ecuacion que mds se ajuste a una linea recta. Sin embargo, existe en la
literatura un método mas exacto para la determinacién del valor de n {11].
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3.1 TECNICAS PARA LA IDENTIFICACION DE MINERALES ZEOLITICOS

Los minerales zeoliticos son identificados, en un principio, mediante sus cristales.
Un simple analisis quimico no permite una identificacion efectiva puesto que existen
zeolitas diferentes con una composicién quimica semejante. Algunas zeolitas pueden ser
identificadas con un cuidadoso andlisis visual; sin embargo, la mayoria de ellas tienen
tamafios de grano de nivel microscopico. La identificacidn positiva y un analisis
semicuantitativo deben ser efectuados en un laboratorio. Los principales métodos de
identificacion de zeolitas son la Difraccion de rayos X (DRX), la Microscopia Electrénica
do Parrida (MER) v 1o de Transmision (METY v oen menor medida el Andlisis

COTU S e e iv o (e
3.1.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Cuando un haz de rayos X incide en la superficie de un cristal a cierto dngulo 6, una
parte es dispersada por la capa de dtomos de la superficie. La porcion no dispersada del haz
penetra en la segunda capa de atomos, donde de nuevo una fraccién es dispersada y el resto
pasa a la tercera capa. El efecto acumulativo de esta dispersion de los centros regularmente
espaciados de un cristal es la difraccion del haz de rayos X.

La suma de todas las ondas dispersadas da una figura de difraccidn caracteristica de
cada sustancia cristalina; dichas figuras se utilizan en la identificacién y determinacion de
estructuras atémicas y moleculares.

Las candiciones necesarias para que se produzca difraccion vienen determinadas
por la ecuacién de Bragg:
nA = 2dsenb (6)
donde:
: orden de reflexion
- longitud de onda

: distancia entre planos cristalinos
: angulo de incidencia de la radiacién

D AP

Esta ecuacion se cumple a tal grado que es posible utilizarla en la determinacién de
distancias reticulares, con gran precision.

Siendo las zeolitas soélidos cristalinos, presentan patrones de difraccidon de rayos X
caracteristicos, los cuales pueden utilizarse:
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-cualitativamente: para identificar la zeolita y detectar la existencia de otras formas
cristalinas.

-cuantitativamente: para determinar el grado de pureza y/o cristalinidad y los parametros
de la celda unitaria.

Aunque es una de las técnicas mas utilizadas en evaluaciones cuantitativas, la
difraccion de rayos X presenta el inconveniente de que dichas determinaciones se hacen
en forma relativa, por comparacién de las intensidades de ciertos picos de difraccion de la
zeolita en cuestion con las d2 una meestra patrdn la cnal se considera perfectamente pura
L CEiaiet i D L Un it o T U WS L st i B el
los picos de difraccion cuyas intensidades van a compararse ya que algunos picos,
especialmente las que se encuentran a bajos angulos de difraccién, varian sensiblemente de
intensidad con el grado de hidratacién de la zeolita.

La difraccion de rayos X es el método mas ampliamente utilizado ya que es el mas
confiable para la identificacién y semicuantificacion de zeolitas. Este método tiene un alto
grado de exactitud y puede ser empleado para la identificacién individual de zeolitas
presentes en un mineral tanto zeolitico como no zeolitico. Este tipo de analisis es una
prueba no destructiva por lo que la muestra se puede volver a utilizar para otros andlisis. El
método se muestra menos eficaz cuando se tienen mezclas de minerales, en cuyo caso, el
limite de deteccion de una zeolita esta por debajo de 5%.

Durante el analisis se debe usar una muestra pulverizada que sea representativa. Se
puede realizar un barrido a una velocidad de 1° (2@) por minuto, usualmente un barrido de
2 a 16° es adecuado para identificar todas las zeolitas comunes y muchas arcillas, pero es
necesario un barrido de 2 a 35° para identificar todas las zeolitas y las impurezas.

3.1.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

El microscopio electréonico de barrido es efectivo para identificar minerales
zeoliticos y establecer su tamarfio, forma, génesis y marco mineralégico; sin embargo, en
ocasiones es necesario amplificar varios miles de veces la imagen para poder realizar un
buen analisis. Se deben usar muestras representativas para evitar resultados engafiosos. Los
datos proporcionados por ésta técnica son utiles para entender los mecanismos de la
transformacion del vidrio volcanico a los cristales de zeolitas. La forma, el habito, el
tamafio y relaciones espaciales de los constituyentes de los minerales pueden ser facilmente
observados sin romper los agregados; también es posible evaluar su textura. El analisis

MEB es relativamente lento y costoso y requiere a menudo que el operador tenga amplia
experiencia.
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Descripcién general de la morfologia de las zeolitas a través de la MEB.

A partir de los trabajos de Mumpton [31] y Gottardi [32] podemos mencionar de
una manera general las caracteristicas morfologicas de las zeolitas involucradas en este
trabajo.

Clinoptilolita.

La clinoptilolita que proviene de rocas sedimentarias se presenta generalmente como

placas de varias micras d2 lonoitud v con un espesor de 1-2 micras. Alounos cristales
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la que se presenta en la heulandita que proviene de drusas y cavidades balsaticas. Existen

asociaciones que comprenden granos muy gruesos, en este caso se dice que la zeolita
probablemente se formd en agua dulce.
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En algunos casos, la clinoptilolita puede coexistir con incrustaciones de probable
montmorillonita. También es comun encontrar la presencia de una segunda fase que se
presenta como hilos delgados, tal fase es mordenita. Existe informaciéon de distintos
investigadores que dice que la clinoptilolita puede tener placas muy angostas o bien, parecer
listones mas que placas u hojas. En general, el habito monoclinico de la clinoptilolita es
facilmente reconocible en el microscopio.

Erionita.

Hasta 1958, la erionita fue considerada como un mineral raro que se encontraba en
forma de “masas lanosas”. La microscopia electrénica aplicada a este material demuestra
que forma conjuntos de fibras estrechamente empacadas en forma de escobillas, también
contiene formaciones aciculares; esta formacidn se presenta en muestras que provienen de
depositos de lagos salinos y pueden tener una longitud de 10-20 pm y un espesor de 1-3
pm. A menudo forma compactos fieltros.

La naturaleza astillosa de las agujas de la erionita es facilmente vista al microscopio
asi como las formaciones que parecen escobillas, es decir aquellas en la que cada aguja se
divide en otras mas pequefias. En otros casos la erionita se presenta como “barras” con

simetria hexagonal, en otros mas extrafios se pueden ver agregados fibrosos en forma de
“frijol”.

Mordenita.
Como se menciond anteriormente la mordenita es un constituyente de al menos

todas las tobas ricas en clinoptilolita. Se manifiesta en forma de fibras “curvas”. Las fibras
de mordenita son extremadamente delicadas ya que se tienen relaciones longitud:ancho
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mayores a 100. Es comin encontrar asociaciones de fibras entrelazadas formando una
especie de “nidos de rata”.

La mordenita que proviene de depdsitos de lagos salinos contiene agujas
relativamente gruesas y dispuestas en agregados aciculares.

En la microscopia electronica de barrido existe un problema enfadoso que consiste
en poder diferenciar entre las fibras de mordenita y las de erionita pero afortunadamente son
pocos los casos en que estas zeolitas pueden coexistir en un mineral.

3.1.3 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR)

Aunque habia sido utilizada previamente en el estudio de algunas zeolitas no fue
sino hasta a partir de 1971 con la aparicién de la correlacion FKS propuesta por Flanigen y
colaboradores [33] cuando la espectroscopia IR se generalizd como técnica de
caracterizacion estructural de zeolitas, siendo hoy en dia de las mas utilizadas para tal fin.

La interpretacion de los espectros de IR se basd en el hallazgo de una correlacion
.empirica entre los resultados estructurales obtenidos por DRX y las caracteristicas de los
espectros de infrarrojo. Aunque cada zeolita presenta un espectro tipico, se encuentran
caracteristicas comunes para las zeolitas del mismo grupo estructural que contienen el
mismo numero de unidades secundarias de construccién (SBU®) tales como dobles anillos,
cajas o cavidades y aberturas de poro

De acuerdo con la correlacion FKS, las vibraciones estructurales se pueden
clasificar en:

e Vibraciones internas de los tetraedros TO4 o unidades primarias de construccion
de la estructura zeolitica, que son insensibles a las modificaciones estructurales.

e Vibraciones principalmente relacionadas con enlaces entre tetraedros las cuales
son sensibles a la topologia estructural y a la presencia de cumulos de tetraedros
simétricos.

Las principales bandas que se presentan en el IR para las zeolitas son:
1.- Vibracion de valencia simétrica intratetraédrica (720-650 em™)
2.- Vibracién de valencia simétrica intertetraédrica (750-820 cm™)
3.- Vibracién de valencia asimétrica intratetraédrica (1050-1150 cm™)
4.- Vibracién de valencia asimétrica intertetraédrica (1250-950 cm™)
Es importante enfatizar que no se asignan vibraciones individuales para los grupos

Si04 0 AlO4. Las vibraciones se asignan a los grupos TO4 y a los enlaces T-O de forma tal
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que las frecuencias de vibracion representan un promedio de las composiciones Si/Al y de
las caracteristicas del dtomo central T. De esta forma la zona de vibracion de 300 a 1300
cm’! permite recabar informacion sobre:

o Modificaciones estructurales
e [arelacion Si/Al intrarreticular vy,
e [ 0s cambios en el orden estructural.

La relacion S10,/A105 en las zeolitas tiene influencia tanto en la cantidad y caracter
oeneral de s handas de 1o espectros IR en 11 reoién de frecuencia de oscilaciones de Ia
Col U LU, c e U g Ty G U SUD v enad,

Al respecto de la banda de mayor sensibilidad se puede decir que corresponde a la
banda de oscilaciones de valencia antisimétricas de los enlaces Si-O-Si (Al) con un maximo
en la regién de 1000-1100 em™. A medida que aumenta la relacién Si/Al la frecuencia de
esta banda aumenta; no obstante, existen algunas excepciones de esta regla, condicionadas
al parecer por las sensibilidades de dicha banda y la topologia de la estructura de la zeolita.
En la tabla 3.0 se muestra la funciéon de frecuencia de oscilaciones de valencia
antisimétricas de la cadena Si-O-Si (Al) respecto a la relacion Si10,/Al,0O3 en zeolitas de
diferentes grupos en donde se puede ver el comportamiento sefialado: a mayor relacion
Si/Al, mayor frecuencia de banda.

Tabla 3.0. Frecuencia del maximo de la banda que corresponde a
las oscilaciones de valencia antisimétricas en funcion de la relacién Si/AL

Zeolitas Relacion  Frecuencia de banda (cm™)
SiO«/AlLO;

Chabasita 5.48 1042

Erionita 6.64 1060

Clinoptilolita 8.30 1062

Mordenita 10.30 1069

La espectroscopia infrarroja en la regién de frecuencias del esqueleto de aluminios y
silicios (200-1300 cm™) es un método sensible en la obtencion de algunas caracteristicas de
diferentes zeolitas.

La espectroscopia IR también puede usarse para caracterizar varios aspectos de una zeolita,
incluyendo:

e La naturaleza de los grupos OH en la estructura y como, al introducir nuevos cationes, se
puede afectar la fuerza de los sitios acidos.

e Las vibraciones del esqueleto de aluminios y silicios.
e Estudiar las zeolitas con especies adsorbidas.
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En estudios més detallados de IR se pueden identificar dos tipos de grupos hidroxilo
dentro de la estructura. El primero, a 3740 ¢cm™ es un grupo hidroxilo terminal de la

superficie (figura 3.0). El segundo entre 3650 y 3550 cm™ son grupos hidroxilos puente
(figura 3.1).

Grupo Hidroxilo
" Terminal

™ Superficie

Figura 3.0. El grupo hidroxilo terminal no estd polarizado por el Al y
tiene una fuerza 4cida aproximadamente igual a 1a del dcido etanoico.

Esto también puede usarse para detectar los efectos de la sustitucién de cationes
dentro de la red. Por ejemplo en la zeolita ZSM-5 (en su forma de Al), las bandas se
encuentran a 3740 y 3610 cm™. En la forma de boro, estas bandas se localizan a 3740 y
3710 ecm’, la banda del grupo hidroxilo puente estd a una frecuencia mas alta y la fuerza
acida es muy baja.

|
g 0

|
o
a 0
NN N
0 U/ 07f O 0
| | H
N Grupo
Hidroxilo
Puente

Figura 3.1. El grupo hidroxilo puente tiene una fuerza icida
similar a la del H,SO,, esta fuerza acida se deriva
de Ia polarizacién del grupo OH por el tetraedro de Al vecino.
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Como ya se habia mencionado, empleando la espectroscopia IR se pueden examinar
las vibraciones de la red y relacionarlas con los tipos de unidades secundarias de
construccién (SBU™), el efecto de la temperatura y la hidratacién, y la influencia de
moléculas adsorbidas entre otras aplicaciones.

Como un caso particular del empleo del IR para caracterizar zeolitas estd el trabajo

hecho por F. Geobaldo er. al. [34]. En €l se describe que las moléculas de N, interaccionan
con centros positivos (H", Li", Na", K", Rb" y Cs") presentes en mordenitas intercambiadas.
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CAPITULO 4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 IDENTIFICACION DE LOS MINERALES

Los minerales zeoliticos de partida provienen de los yacimientos de Agua Pricta en
el Estado de Sonora (erionita) y de Cruillas en el Estado de Tamaulipas (mordenita).

La identificacion de los minerales zeoliticos fue hecha por analisis de difraccion de
rayos X (método de polvos) utilizando un Difractometro marca Siemens con radiacién
monocromatica CuK, en un rango 26 de 4 a 50°. .

4.2 ACONDICIONAMIENTO Y PURIFICACION

Se sabe que tedo mineral zeohtico que provicire direcunnenie del yacunicnto
contiene infinidad de impurezas; algunas de ellas son, desde el punto de vista econdmico,
facilmente eliminables; sin embargo, existen otras cuya remocion podria resultar cara y
complicada.

La primera operacién del acondicionamiento del mineral consiste en una molienda
realizada en un molino de bolas para obtener, mediante tamizado, el tamafio de particula
deseado segln el tipo de analisis que se llevard a cabo, en este caso se obtuvo un tamafio
comprendido entre 0.250-0.177 mm (numero de malla 60-80) que es el tamaiio apropiado
para llevar a cabo las determinaciones cromatograficas.

Después de haber llevado a cabo la molienda y el tamizado, es necesario realizar una
primera operacidn de purificacion del mineral en cuyo caso se lava con agua bidestilada
para remover las impurezas solubles. Esta operacion se efectu6 en una columna de vidrio en
donde el agua se introduce por la parte baja; es decir, a contracorriente. La operacion de
lavado termina cuando el agua de salida no presenta alguna turbiedad.

En el caso de los minerales de Cruillas y Agua Prieta se realizd un segundo proceso
de purificaciéon que consistié en un tratamiento con una solucién de NaOH 0.5N a
temperatura ambiente durante tres horas; esto con el fin de remover la mayor cantidad
posible de materia detrital. Esta operacion se llevd a cabo por agitacion en un rotavapor. La
relacion utilizada fue 1gr de s6lido:10ml de solucion.

4.3 INTERCAMBIO IONICO

Dado que los cationes sodio presentan gran movilidad dentro de las estructuras
zeoliticas se pueden intercambiar facilmente por otros cationes. Basados en la premisa
anterior se procedié a intercambiar distintos cationes en los minerales mencionados
utilizando el proceso descrito en el esquema de la figura 4.0.

Para mejor comprensién en lo sucesivo se adoptdé la siguiente notacidén para

diferenciar los distintos adsorbentes obtenidos:
Z-M
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Donde Z indica el tipo de zeolita siendo MO, mordenita y ER, erionita. M
representa el tipo de catién intercambiado siendo Li*, Na", K*, Rb" los metales alcalinos y
Mg™, Ca™, Sr*" y Ba™" los metales alcalinotérreos. De esta manera una notacion MO-K
describe a la mordenita intercambiada con potasio. Todos los procesos de intercambio se
realizaron en agitacién en un rotavapor.

l Zeolita Natural j

‘ Sn, sl
l Y sdlido:10ml sodenién l

[ Secads 120 °C | — .
[ Evahliacion de propiedades |
h 4
Intercarbio Iénico de Na* con | Secads 120 °C B
) sohicidn 2M de NaCl =
1h, 85°C 3 interdambios
1z s65do:10ml sohucidn
: : Intercambio Idnico de metales
6 intercambios
+ LiNa K Rb, Mg cd B s?"
% rl
Secado 120 °C IL con sohcmlr;iszoslg! de cloruros 4
1g s6lido:10ml sohucidn

Figura 4.0. Procedimiento general de modificacidn de zeolitas naturales.

4.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
Morfologia y analisis quimico.

Una muestra de los dxferentes adsorbentes obtenidos se desg351ﬁco a temperatura
ambiente en un vacio de 1X10™*torr. Posteriormente se recubrieron por “sputtering” con una
capa de una aleacién oro-paladio para asegurar su conductividad eléctrica, se colocaron
sobre una pelicula adherente de carbono en discos portamuestras y se examinaron en un
Microscopio Electrénico de Barrido Stereoscan LEO 440 acoplado a un sistema de
microandlisis EDS.

El microanalisis quimico se realizd directamente en los cristales de mordenita y
erionita que presentan estructuras filiformes [31,32]. También se analiz6 la composicion
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quimica de los cristales de clinoptilolita, que se presenta en forma de grandes bloques o
placas [31-32].

4.5 OBTENCION DE LOS ESPECTROS DE ABSORCION EN EL I.R

En la obtencion de los espectros de infrarrojo de las zeolitas en estudio se utilizo la
siguiente técnica: 1 mg de zeolita se mezcld con 99 mg de KBr y se formé una pastilla de
7mm de didmetro. El KBr se deja, antes de ser utilizado, durante 10 horas a 393 K a fin de
evitar su hidrataciéon. Los espectros fueron obtenidos en un espectrofotémetro marca
Nicolet Magna 750 con transformada de Fourier (FT-IR) con una resolucién de 4 em™ y un

S AP B T U OIS B T

4.6 DETERMINACION DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION DE N; A 75.25 K

La determinacién de las isotermas de nitrogeno a 75.25 K se llevd a cabo en un
equipo volumétrico de adsorcién Micromeritics ASAP 2000 totalmente automatizado bajo
el siguiente procedimiento:

Para la obtencidn de las isotermas de adsorcion es importante que las muestras estén
totalmente desgasificadas a fin de poder asociar sus propiedades exclusivamente al
adsorbente mismo y no a factores que puedan ejercer alguna influencia sobre la adsorcion
como es la retencion de humedad. Por otra parte, es bien conocido que cuando una zeolita
se calienta bruscamente, las moléculas de agua ocluidas dentro de ella pueden salir muy
violentamente ocasionando una destruccion parcial de la estructura zeolitica; para evitar esa
situacion, los-adsorbentes fueron calentados desde la temperatura ambiente hasta 393 K con
una velocidad de calentamiento de 5 K/min, esta temperatura se mantuvo por tres horas y
después el calentamiento se incrementd nuevamente hasta alcanzar la temperatura de
activacion que fue de 553 K durante tres horas. Para mejorar las desgasificacion es
necesario utilizar un vacio de 1X10™ torr. Después de la desgasificacion se realizaron las
mediciones correspondientes para la obtencién de las isotermas. Para la caracterizacion
textural y la evaluacion de propiedades de los adsorbentes se utilizaron los métodos de
BET, Langmuir y Dubinin-Radushkevich.

4.7 EVALUACION DE LA SEPARACION CROMATOGRAFICA DE LA MEZCLA
0./N,

La cromatografia de gases no solamente es un método rapido y exacto de anlisis,
sino que también es un método rdpido de investigacion fisicoquimica de la adsorcién en la
superficie de separacion gas-sélido.

A partir de los datos cromatograficos podemos disponer de un método para

determinar la constante de equilibrio de las isotermas de adsorcidn, los calores de adsorcién
y finalmente la superficie especifica de los adsorbentes, por el método conocido de
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volumenes de retencion absolutos, para un adsorbente de la misma naturaleza y una
estructura geométrica parecida.

Para la evaluacion cromatografica de la separacion de O, y N; del aire se utilizé un
cromatografo de gases Pye Unicam con detector de conductividad térmica (TCD). Los
adsorbentes se introdujeron en una columna de acero inoxidable de 1 metro de longitud y
1/8” de didmetro donde fueron activados in situ a distintas temperaturas en un flujo
constante de 30 ml/min. de helio durante 3 horas. La activacion tiene la finalidad de
remover las moléculas, como el agua, que se encuentran previamente adsorbidas.

T T T S S T T e SRR I
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los Luses onailzados nasie coicer Ui vanitcion aos GlUimig en fos teipos de reiencton.

La determinacion de la capacidad de separacidén de mezclas gaseosas por el método
cromatografico requiere del conocimiento del tiempo muerto (t); es decir, el tiempo que
necesitan los gases para atravesar la columna sin que hayan sido adsorbidos. Este se
determina inyectando una cantidad determinada de un gas que no interaccione con el
adsorbente como es el helio.

Todas las evaluaciones de las propiedades de separacidon de los adsorbentes se
efectuaron a 298 K, inyectando 1ml de aire en todos los casos.

Para la obtencién de las isotermas de adsorcion se inyectaron los componentes
gaseosos puros, los datos proporcionados por los cromatogramas se manipularon
matematicamente para obtener las isotermas de adsorcidn segin el método descrito en la
literatura [35}

El célculo de la resolucion ( R ) cromatografica se realizd por medio de la formula:

R =2Al/Zd (7)

donde: Al es la distancia entre los maximos de los picos cromatogréficos, en cm.
2d es la suma de los anchos de pico a la mitad de sus alturas.

Asimismo, se calculd la selectividad (o) de la columna respecto de la mezcla O;-N;
como:

o = tr'no/tr’ oz (3)

donde: tr'n2 es el tiempo de retencidn corregido del nitrogeno.
tr'oz es el tiempo de retencién corregido del oxigeno.
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Los tiempos de retencion corregidos se calculan a partir de la ecuacién:
tr' = tI' - tm (9)

donde: tr es el tiempo de retencidn no corregido.

PARAMETROS
CROMATOGRAFICOS

I . 't}{(.&)"""" B

Respuesta del Detector (Concentras:

t ; R
-3 I
b ] 1
1 [y
£ |
— 1
| H
|
A
Tiempo

ty = tiempo de retencion

t, = tiempo de elucién de un componente no retenido
t =1, - ty= tierpo de retencion netn

W = ancho de pico

Figura 4.1. Pardmetros cromatogrificos.

En la figura 4.1 se muestran los pardmetros cromatograficos utilizados para el
célculo de la resolucion y la selectividad.
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5.1 ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X

En la figura 5.0 se muestra el patrén de difraccidén de Rayos X para el mineral de
Agua Prieta, Sonora. En este mineral se identifico a la erionita como fase mayoritaria,
ademds se encontré6 que estd acompaiiada de clinoptilolita en menor proporcién. La
identificacién de las fases se llevd a cabo por comparaciéon de los distintos picos de

difraccién con un patrén (tarjetas JCPD 22-0854 para erionita y 39-1383 para
clinoptilolita).

W

£
=
=

A ' ’ 28

Figura 5.0. Difraccidén de Rayos X del mineral de Agua Prieta.

Por otra parte, en la figura 5.1, se observa el patrdén de difraccidén del mineral
zeolitico que proviene del Estado de Tamaulipas; en este caso, la fase mayoritaria
corresponde a la mordenita, de igual forma se encuentra acompariada de clinoptilolita, la

comparacion de este patrén de difraccion se hizo con la tarjeta 6-239 de mordenita y 39-
1383 de clinoptilolita.
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Figura 5.1. Difraccion de Rayos X del mineral de Cruillas.

Para asegurarnos de que la cristalinidad de las muestras no era alterada al final de
los procesos de purificacidon e intercambio idnico, fue necesario realizar un andlisis de
difraccion de Rayos X para las muestras MO-Li y MO-Ca. En la figura 5.2 se encuentra la
comparacion entre estas muestras y el mineral de mordenita. Se puede observar claramente
que las intensidades de los picos de difraccién de los adsorbentes intercambiados no son
alteradas con respecto a las del mineral puro. Segun lo anterior se puede asegurar que la
cristalinidad permanece invariable a través de los procesos de modificacién llevados a cabo.
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Figura 5.2. Difraccién de Rayos X para MO-Li y MO-Ca en comparacién con la mordenita natural

[
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5.2 MORFOLOGIA Y ANALISIS QUIMICO

Morfologia.

El estudio de la morfologia de los minerales tiene como fin demostrar lo que se
determind por medio de la difraccién de rayos X: la presencia de dos fases zeoliticas
distintas en el mismo mineral.

En la figura 5.3 se muestra la micrografia que demuestra la coexistencia de la
mordenita y la clinoptilolita en el mineral del Estado de Tamaulipas. Se pueden observar
grandes bloques de simetria monoclinica en forma de ataud que pertenecen a la
clinoptilolita. Del lado izquierdo se aprecia la formacion de un conglomerado de fibras muy
delgadas tipicas de la mordenita.

68 nn
.1 Dep,

Mo-p EHT 3.1 KV WD. 24 mn
0 400NN jf Phato No.-15 Detector- SE1 U.A.M.-A

Figura 5.3. Micrografia MEB de la zeolita natural del Estado de Tamaulipas.

En la parte central de la micrografia mostrada en la figura 5.4 se observa la
presencia de clinoptilolita mientras que en la parte superior es facilmente discernible la
presencia de fibras muy finas.
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wop LT 20 PN Wb o Mag, ¥
o Tun o Photo No. 18 Petector. SE1 U AM.-A

Figura 5.4. Micrografia MEB de la zeolita natural del Estado de Tamaulipas.

En la micrografia mostrada en la figura 5.5 se pueden observar formaciones de tipo
escobilla en el mineral de mordenita. Este tipo de formacién es el mas abundante en el
mineral proveniente de Tamaulipas.

EHT 2008 kU f ; Mag 15 06 K X
2 : : Detector= SE1 U-AM.- A

Mordenita 1

Figura 5.5. Micrografia MEB de la zeolita natural del Estado de Tamaulipas.
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En la micrografia de la figura 5.6 puede verse la existencia de erionita en forma de
agregados fibrosos en forma de “frijol” y de bloques de clinoptilolita bien consolidados.

18 nn
Photo No.-12

Figura 5.6. Micrografia MEB de la zeolita natural del Estado de Sonora.

En el caso de la erionita, como se puede apreciar en la micrografia de la figura 5.7,
existen formaciones aciculares, que son tipicas de la erionita que proviene de depositos de
tipo L.

3 -HL 2 S 245 ¥ K
Sunora ipn = Photo No. ¢ Detector- skl U.aM -4

Figura 5.7. Micrografia MEB de la zeolita natural del Estado de Sonora.

44



CAPITULO 5 RESULTADOS Y DISCUSION.

En la figura 5.8 se demuestra que la erionita puede existir como fieltros compactos,
es decir, como conglomerados de fibras.

Wwnp- 18 nn
Photo No.-4

Figura 5.8. Micrografia MEB de la zeolita natural del Estado de Sonora.

En el mineral de Agua Prieta se encontraron formaciones de chabasita cuyos
cristales pueden ser cubicos o rombicos. En la figura 5.9 se aprecian este tipo de
formaciones que fueron encontradas con poca frecuencia.

Ma KX

Photo No.-26 Detector- SE1 U.AM.-A

Figura 5.9. Micrografia MEB de la zeolita natural del Estado de Sonora.
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Cabe sefialar que en ambos minerales se encontraron zonas en donde la fase
clinoptilolita era muy abundante. La dificultad que representa poder observar al
microscopio los cristales de las zeolitas radica en el tratamiento que se le de a las muestras.
Es recomendable tomar particulas de un tamafio suficiente que permita una ruptura
intencional por la mitad, ya de esta forma, los cristales que se encuentren a lo largo de esta
ruptura estarin menos desgastados que aquellos que se encuentren directamente en la
superficie.
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Analisis Quimico.

En las tablas 5.0 y 3.1 se presentan los resultados del andlisis quimico efectuado en
el Microscopio Electronico de Barrido. Como se explicd anteriormente, el analisis quimico
se realizod directamente en los cristales de las zeolitas que estan presentes en cada mineral.
Tanto la difraccion de Ravos X como la MEB muestran que cada mineral contiene como
impureza a la clinoptilolita.

Sc¢ muestran los andlisis efectuados a las fibras (mordenita y erionita). a los bloques
(chinoptilolita) v a una particula en bulio: es decir, sin diferenciar a sus componentes. Para
10,000 aumentos ya que, con los tratamientos efectuados durante los intercambios, los
cristales se desgastaban y no permitian una facil visualizacién. En el caso de las muestras
intercambiadas con rubidio, estroncio y bario no fue posible obtener el analisis quimico ya
que, para tal efecto, las energias necesarias para excitar los electrones de estos elementos
debian ser muy grandes y el equipo no fue capaz de proporcionarlas. Por otro lado el
detector no puede realizar andlisis de elementos muy ligeros: por esta razoén tampoco fue
posible llevar a cabo los analisis en las muestras intercambiadas con litio.

Tabla 5.0. Microanalisis quimico de las fases presentes en el mineral proveniente de Tamaulipas.

O-P 492 0.13 12.43 78.61 0.60 3.28 — 6.30
O-PB 3.70 0.47 14.43 76.66 0.93 3.76 — 531
O-PP 3.84 0.33 10.80 81.73 0.81 2.50 e 7.56
Yo ato 0
O-Na 8.95 e 12.14 79.80 —— et B 6.57
3 3.97 0.44 13.41 80.24 0.31 1.63 — 5.98
aP 7.35 — 10.75 81.90 e e 7.60
% ato 0
O 1.31 - 11.74 72.89 14.05 —— o 6.54
B 1.45 0.40 14.03 72.79 10.18 1.16 — 5.18
O-KPF 1.63 — 11.40 74.62 16.25 020 | -—--- 6.54
Y% ato 0
g 441 2.27 12.43 80.88 —— o — 6.50
B 4.40 0.88 13.66 79.22 0.40 0.40 B 5.80
g F 3.56 2.35 12.26 81.83 — — -~ 6.67
% ato 0
D-Ca 5.30 0.40 12.46 77.68 —— 4.16 — 6.23
O-CaB 3.97 emmen 14.29 79.04 —— 2.69 o 5.53
O-CaP 2.55 e 11.06 81.06 —— 4.80 - 7.37
F= Fibra (mordenita) B= Bloque (clinoptilolita) P= Particula zeolitica

En el caso de la mordenita natural se puede observar (tabla 5.0) que es una
zeolita rica en Na y Ca, esto concuerda con lo reportado para mordenitas encontradas en
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otros lugares [36]. Por una parte, el andlisis mostré que no hay presencia de hierro en este
mineral y por otra se puede ver que el calcio es mas abundante en la fase clinoptilolita que
en la fase mordenita. Para el caso del magnesio, éste es muy abundante en la fase
clinoptilolita y, en general, la relaciéon Si/Al se mantiene dentro de los reportado para ambas
fases zeoliticas [32]. Sin embargo, la alta relaciéon Si/Al encontrada en el andlisis de la
particula bruta demuestra que, ademas de las zeolitas en estudio, estan presentes otras fases
que pueden ser compuestos ricos en silicio como el cuarzo que hace que la relacion Si/Al
aumente.

Cuondn el mireral se somete a un intercambio ionico con sodio. se espera un
T w e il Tt el b et nn Ceid Vi 1 Ve Ll ut B sisoss Dy b
observar que la cantidad de sodio aumenta apreciablemente en la fase mordenita, por el
contrario, en la otra fase (clinoptilolita), el intercambio es practicamente nulo. De manera
general, en la fase mordenita, el intercambio de este ion provocd la eliminacion total de los
iones Mg", K" y Ca*; sin embargo en la clinoptilolita solo se aprecian ligeras
disminuciones en la cantidad de los iones K* y Ca®". El comportamiento anterior puede ser
debido a la selectividad que presentan estas zeolitas hacia el intercambio de determinados
cationes, segun lo reportado en la literatura [37] las selectividades de estas zeolitas son las
siguientes:

Mordenita:  Cs™>K™>NH;">Na"™>Ba™>Li"
Clinoptilolita: Cs™>K*">Sr**=Ba**>Ca’*">>Na">Li"

En efecto, segin las selectividades mostradas, los procesos de intercambio 16nico
con sodio son dificiles en la clinoptilolita. Esto no sucede en el caso de la mordenita.

En lo que concieme a los intercambios con potasio se observa una tendencia
diferente. Es posible lograr un alto grado de intercambio, incluso mayor que con el sodio,
en ambas fases. Esto también concuerda con las selectividades reportadas. En el caso del
magnesio contenido en la clinoptilolita se puede asegurar que se encuentra en posiciones de

dificil acceso a los cationes Na“ y K ya que no es posible su reemplazamiento, por lo que
su cantidad en esta fase permanece casi invariable.

Por otra parte, puede verse que el unico ion que es capaz de sustituir al Mg®* en la
clinoptilolita es el Ca®* por lo que se asegura que estos iones ocupan sitios idénticos dentro
de la estructura de la clinoptilolita.

En la erionita, segun la tabla 5.1, el catién mas abundante es el calcio seguido del
potasio. La fase erionita presenta altos porcentajes de hierro, generalmente indeseables [38],
mientras que en la fase clinoptilolita el hierro no estd presente. Se observa que, a diferencia
de la mordenita, es dificil remover las cationes Mg™" y K; el caso del potasio esté claro ya
que €ste se encuentra localizado dentro de las cavidades cancrinita que son de dificil acceso.
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Como fue analizado en el caso anterior. la clinoptilolita presenta dificultad para
. . . R . . ;. 2+ +
intercambiar los iones Mg~ ., pero intercambia facilmente Ca™, K' lo que hace que la
composicion de los adsorbentes obtenidos sea mds homogénea para estos casos.

Tabla 5.1 Microanilisis quimico de las fases presentes en el mineral proveniente de Sonora.

" % atémico

Mgt AL KL

Si. R
. 70.33 4.66 542
0.62 | 067 1302 1 7823 | 158 ] 588
PR G AtONT OO ;,gé,;,;f;,\ R g
: 17.13 67.12 0.42
R-Na (B 5.57 0.82 14.19 77.14 0.60 1.67
R-Na (P 11.05 0.63 16.19 68.09 114 | -
Yo ato 0
R 2.47 0.71 14.46 63.70 18.12 S 0.55 4.40
R : 1.85 1.13 14.43 73.29 7.04 2.25 — 5.07
R p 2.47 0.29 12.09 71.63 1516 | - 0.37 5.92
Y% ato 0
R-Mg 7.50 3.01 16.40 71.20 0.62 e 1.26 4.34
R-Mg (B 3.83 0.84 13.37 79.12 0.71 210 | - 5.91
R-Mg (P 6.92 3.15 15.85 69.84 2.70 e 1.52 4.40
% ato 0
R-C2 3.91 0.62 17.23 69.65 0.48 7.59 0.52 4.04
R-Ca (B 4.16 1.30 14.46 75.81 0.82 346 | - 5.24
R-Ca (P 4.78 0.74 16.55 69.64 1.58 6.36 0.50 4.20
F=Fibra (erionita) B= Bloque (clinoptilolita) P= Particula zeolitica

La erionita permite altos grados de intercambio con Na’, K v Ca™", pero los
intercambios con magnesio son un tanto dificiles. Esto también concuerda con la
selectividad reportada para esta zeolita [37]:

S + 2 2+
Erionita: Cs™>Sr">K™>Na"™>Ca

La relaciéon Si/Al disminuye drasticamente cuando se analizan las particulas
zeoliticas. este caso es contrario al de las mordenitas en donde se encontrd un aumento. La
disminucién de la relaciéon puede deberse a la existencia de otra fase desconocida que es
rica en aluminio.

En casi todos los casos analizados se observa una purificacion del mineral en cuanto
a su contenido de hierro; mas de la mitad del hierro presente es removido durante los
intercambios con sodio; esto indica que los tratamientos de las zeolitas naturales con
soluciones de NaCl conllevan a una purificacién en relacién a su contenido de hierro segin
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se describe en algunos trabajos [38]. El hierro remanente puede estar formando parte de la

red ocupando posiciones tetraédricas.

Solamente con fines de demostracion se incluye un espectro EDS tipico (figura
5.10). En este caso corresponde a la comparacion entre las fibras de erionita en el mineral
sin tratamientos quimicos y las fibras de la erionita en el mineral intercambiado con sodio.
Se observa claramente un aumento en la intensidad de la sefial correspondiente al sodio

mientras que la sefial de los otros cationes disminuye a causa del intercambio i6nico.
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Figura 5.10. Comparacion de espectros EDS de fibras de erionita pura ( linea continua)
y de fibras de erionita intercambiada con Na” (linea punteada).
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5.3 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Los espectros L.R. de las muestras zeoliticas, mordenita y erionita, en su forma
natural, son mostradas en las figuras 5.11 y 5.12. Estos espectros nos pueden dan
informacién sobre la naturaleza de los ligandos (v entre 4000 y 1200 cm™) o sobre la
interaccién de los iones con las estructuras (v entre 1000 y 400 cm™). En estas regiones del
espectro se dan las vibraciones internas y externas de los grupos SiOs y AlO;. En general,
estas vibraciones no son especificas de los grupos SiO; y AlOj sino de ambos, por esto son
denominadas como vibraciones TO;. Las frecuencias de estas vibraciones estan
relacionadas con Ias composiciones Si/Al v con la fuerza de los enlaces T-0O, en

Sldt o O T e i U N N S

zeolitas cuando son intercambiadas con cationes muluvalentes [39].

Toss-~-3e3s-<f
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Figura S.11. Espectro infrarrojo del mineral de mordenita.
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Figura 5.12. Espectro infrarrojo del mineral de erionita.
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Los espectros de ambas zeolitas son muy similares. Las bandas a v = 3620, 3450 y
1641 cm’™ aparecen en ambas muestras y se presentan como bandas anchas (v} y v3) vy la
tercera (L2) como una banda mads estrecha, las cuales corresponden a las vibraciones del
agua coordinada con los cationes; esta banda es sensible a los tipos de catién
intercambiados [39]. Asimismo las bandas a v ~ 1000 y 720 cm’, observadas en las
mordenitas y en las erionitas intercambiadas, se atribuyen a las vibraciones asimétricas y
simétricas, respectivamente, de los tetraedros TO4 [40]. Esta vibracion, para el caso de las
mordenitas, esta desplazada hacia la regién de alta frecuencia (v = 1065 em™) lo que indica

que estas zeolitas presentan una relacién Si/Al mayor a la que presentan las erionitas (U =
< el
1045 em™)

Las vibraciones de deformacion de los TO, son observadas a v = 460 ¢cm’ y las
vibraciones de deformacidn de los anillos de las unidades 6TO4 (lados hexagonales de las
cajas sodalitas y de los prismas) se presentan a v ~ 570 cm’'. Esta Gltima vibracion se
desplaza a mayores frecuencias cuando los iones interactuan con los oxigenos de las cajas
sodalitas o de los prismas. Las bandas a v ~ 520 cm™ caracteristica de los llamados dobles
anillos, no aparece en las mordenitas lo que demuestra la diferencia estructural existente
entre estas dos zeolitas. Los desplazamientos en las frecuencias en esta banda son mas
marcados en las zeolitas intercambiadas con metales alcalinotérreos que en las
intercambiadas con metales alcalinos.

La banda a v ~ 3615 cm™, se relaciona con los grupos puente Al-OH-Si, y con los
cationes ubicados en los canales estrechos, para el caso de las mordenitas [41], esta banda
se considera muy importante porque se relaciona con los sitios acidos de Bronsted
esenciales en*muchas reacciones cataliticas. Estd banda no aparece en las muestras ER-P,
ER-Mg y ER-Ca, posiblemente por una descationizacién de la estructura.
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5.4 ADSORCION DE N; A 75.25 K EN EL MINERAL DE MORDENITA.

Resulta de gran utilidad comparar los resultados de las isotermas de adsorcién en
funcién del tipo de cationes intercambiados; es decir, en este caso podemos hacer la
distincién entre cationes de metales alcalinos y alcalinotérreos. En las figuras 5.13 y 5.17 se
presentan los resultados para la zeolita del Estado de Tamaulipas.

Figura 5.13. Isotermas de adsorcién de N,
a 75.25 Ken el mineral de mordenita
intercambiado con cationes de metales

A

a (cc/g STP)

0.4 06
PiPo

En la figura 5.13 se muestran las isotermas de adsorcion de N; obtenidas a 75.25 K
para las mordenitas intercambiadas con cationes de metales alcalinos, todas ellas resultaron
ser de tipo I (clasificacion BDDT), excepto las obtenidas con las muestras intercambiadas
con potasio, MO-K y con Rubidio, MO-Rb que son isotermas de tipo II.

En las isotermas de tipo I obtenidas se observa un aumento brusco en la adsorcion
de N, para presiones relativas menores a 0.1, esto indica que las moléculas de nitrégeno
penetran libremente en la microporosidad de la zeolita (ony = 3.7 A). Este comportamiento
es tipico de adsorbentes microporosos [42]. Por otra parte, las isotermas presentan una clara
zona de saturacién en un intervalo de 0.1 a 0.6 de presidn relativa y, posteriormente, a P/P,
> 0.6, presentan un segundo aumento en la cantidad de sustancia adsorbida debido a que
dan inicio los procesos de adsorcién en multicapas y la condensacidon capilar en los
mesoporos. Este comportamiento es tipico de los adsorbentes naturales debido a que estan
acompaifiados de impurezas y material amorfo [43]. Es bueno recalcar que si la zeolita no
tuviera impurezas, lo que se observaria seria una isoterma de tipo I pero, sin presentar un
segundo aumento en la cantidad adsorbida a altas presiones relativas. Todas las isotermas
obtenidas presentaron lazos de histéresis lo que demuestra también la existencia de los
Mmesoporos.
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En lo que concierne a las propiedades de adsorcion, se puede afirmar que solamente
el adsorbente intercambiado con litio presenta una mayor capacidad para adsorber nitrégeno
que el adsorbente natural. Como una primera suposicién se dird que probablemente los
iones litio desplazan ficilmente al sodio y que debido a su mayor densidad de carga
interacciona en mayor medida con el cuadrupolo de la molécula de nitrégeno, lo que hace
incrementar la capacidad de la adsorcién.

Por otro lado, el hecho que las muestras MO-K y MO-Rb presenten isotermas de
tipo II hace suponer que los cationes K y Rb" obstruyen las ventanas de entrada a la
microporosidad haciendo menor la participacion de los microporos y mayvor la de los meso

En la figura 5.14 se muestran los resultados de la simulacion de la interaccién de
moléculas de N; con los cationes compensadores de carga en la mordenita a bajas
temperaturas (77 K) [34]. Con cationes pequefios como H", Li" y Na® puede existir la
formacién de aductos en los canales principales y en las cavidades laterales figura 5.15.

Figura 5.14. Formacién de aductos Na*-N, en la mordenita,

Por otra parte, cuando estan presentes cationes grandes como Rb* y Cs’, solamente
los canales principales estan accesibles (figura 5.15). Si la mordenita contiene K, la
distribucion de los cationes es todavia incierta.

El campo eléctrico positivo asociado con los cationes causa la polarizacién de la

molécula de N; dando origen a un dipolo inducido y a un correspondiente dipolo derivado,
siendo este Ultimo el responsable de la aparicién de bandas activas en el IR para el N,.
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Figura 5.15. Formacién de aductos Cs*-N, en la mordenita.

Por otro lado, segiin F. Wakabayashi, usando el IR como técnica complementaria se
puede decir también que es posible conocer la posicion de los atomos de aluminio dentro de
la red de la mordenita y estudiar la influencia que éstos tienen sobre determinadas
frecuencias vibracionales [41]. La figura 5.16 muestra el plano ab de la estructura de la
mordenita donde los dtomos de Al estan etiquetados como T;-T4 utilizando los subindices
para diferenciar los sitios no equivalentes. Segtn lo publicado por Bodart et al. los atomos
de aluminio ocupan preferencialmente posiciones tetraédricas en los anillos de cuatro
miembros de Ja estructura de la mordenita que son los sitios T3 y T4 en la figura 5.16. Los
sitios T3 estan localizados en las cavidades laterales o canales pequefios mientras que los
sitios Ty se encuentran en el canal principal de la mordenita [44]. Esta diferencia en el
entorno ocasiona cambios en las frecuencias de vibracién de la banda v(OH). De la misma
manera se sefiala que la penetracion de las moléculas de N, es imposible aun cuando el sitio
T; es fuertemente acido. De lo anterior se concluye que la vibracion v(OH) a 3590 cm” es
originada por grupos hidroxilo puente localizados en los canales pequefios en los sitios Ts.
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e | R

| S - - -

Figura 5.16. Estructura de 1a mordenita vista a lo largo del eje c.
La notacién T-T, muestra los cuatro diferentes sitios de los atomos
de aluminio que son posibles

Los resultados obtenidos de la aplicacion de los modelos de BET, Langmuir y
Dubinin-Radushkevich para la caracterizacion textural de los diferentes adsorbentes esta
dada en las tablas 5.2 y 5.3.

Tabla 5.2. Resultados de los modelos de BET, Langmuir y DA para la adsorcidn de N, a 75.25 K en el mineral de

mordenita intercambiado con distintos cationes.

Muestra

MO-P 0.001-0.08

BET

S(m¥g) Vu(cc/g) P/Po

LANGMUIR
S(mzlg) Vi (cc/g)  Wo (cc/g)

DA (n=2)"

MO-Li 0.001-0.08

MO-Na 0.001-0.10

MO-K 0.001-0.30

MO-Rb 0.001-0.35

MO-Mg 0.001-0.10

MO-Ca 0.001-0.08

MO-Ba 0.001-0.08

MO-Sr 0.001-0.10

358 0.127 0.001-0.35 405 0.144 0.142
409 0.145 0.001-0.63 489 0.174 0.163
260 0.092 0.001-0.40 298 0.106 0.107
57 0.020 0.001-0.10 65 0.023 0.024
39 0.014 0.001-0.06 42 0.015 0.017
167 0.059 0.001-0.44 199 0.070 0.080
354 0.140 0.001-0.63 472 0.168 0.157
347 0.123 0.001-0.54 396 0.140 0.138
295 0.105 0.001-0.30 334° 0.119 0.119

“Intervalo de presién relativa para el cual el coeficiente de correlacién es mayor que 0.999
Intervalo de presién relativa para el cual el coeficiente de correlacién es mayor que 0.99
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Los resultados de la tabla anterior demuestran que las isotermas de los adsorbentes
MO-K y MO-Rb son de tipo II ya que el intervalo de presiones relativas en el que resultd
valida la ecuacion del modelo de BET es alto (hasta 0.35). En adicidén a la aseveracion
anterior se dice que la ecuacién de BET describe claramente los procesos de adsorcion en
adsorbentes cuyas isotermas son de tipo II; es decir, en donde la participacién de los
microporos estd limitada haciendo mas importantes los procesos de adsorcién en
multicapas. Esto viene a demostrar la suposicion hecha en los parrafos anteriores; es decir,
los cationes K™ y Rb" se sitGan en posiciones tales que dificultan la entrado del N; a la
microporosidad. Por otra parte los adsorbentes tipicamente microporosos siguen el proceso
de adsorcion en una sola capa que es descrito por la ecuacion de Langmuir. por ello en la

Por otro lado, en la tabla 5.2 se observa que el volumen de microporos obtenido por
el método de Dubinin-Radushkevich esta en concordancia con el volumen de la monocapa
obtenido segtin el método de Langmuir lo que indica que ambos conceptos, de llenado
volumétrico y cobertura de superficie, son igualmente aplicados a estas zeolitas; sin
embargo, el concepto de llenado volumétrico de microporos puede ser mas apropiado para
describir el proceso de adsorcion en solidos microporosos como son las zeolitas.

Por su parte, en los adsorbentes intercambiados con cationes de metales
alcalinotérreos (figura 5.17), el adsorbente que presenta la mayor capacidad de adsorcion
sobre el adsorbente natural es MO-Ca. Se sabe que la participacion en el proceso de
adsorcion de un cation bivalente es grande porque su mayor carga le permite interactuar en
mayor medida con el cuadrupolo de la molécula de nitrogeno, esta interaccion no es tan
grande cuando se trata de un ion con una carga univalente. El tamario del catién calcio es
grande (mas pequeiio que el potasio) pero se puede presumir que su posicion en el esqueleto
de aluminios y silicios es tal que no obstruye las ventanas de entrada al sistema
microporoso.
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Figura 5.17. Isotermas de adsorcion de N; a
75.25 K en el mineral de mordenita
intercambiado con cationes de metales
alcalinotérreos
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La baja capacidad de adsorcion de MO-Mg puede deberse al poco grado de
intercambio que se pudo haber efectuado; en este caso la influencia mayoritaria estaria a
cargo de los cationes Na* que, como ya se explicé, no permiten facilmente la entrada a la
microporosidad a la molécula de nitrogeno haciendo que la adsorcidn disminuya.

En lo que se refiere a las energias de adsorcion caracteristicas mostradas en la tabla
5.3, éstas se calcularon segun el modelo DR, se puede decir que la mayor interaccion N»-
adsorbente carresponde a MO-P; es decir, a la muestra sin tratamientos quimicos. Esto se
puede deber a la gran heterogeneidad cationica que posee este adsorbente. Los adsorbentes
MO-Li y MO-Ca presentan altos grados de interaccidn con el nitrogeno, las razones de
ambos casos ya fueron discutidas.

La ultima columna de la tabla 5.3 corresponde al calculo de la microporosidad a
partir de la isoterma de adsorcién de N, a 75.25 K. El calculo consistié en obtener el
volumen de microporos mediante la ecuacién DR. Por otra parte se determina el volumen
adsorbido cuando la presion relativa es de 0.99. Esta cantidad es directamente el volumen
total de poros en donde estan comprendidos los procesos de adsorcion efectuados en los
micro, macro y mesoporos. La simple relacion, volumen de microporos/volumen total de
poros, proporciona el porcentaje de microporos que constituye a los adsorbentes que, en el
caso de las zeolitas, corresponde a la pureza zeolitica del mineral [43].
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Tabla 5.3. Parametros de microporosidad del modelo DA (n=2) para la
adsorcion de N, a 75.25 K en el mineral de mordenita intercambiado con
distintos cationes.

Muestra Wy (ec/g) Egp(Kcal/mol)  Vy(ce/g)  (Wo/Vy)i x100
MO-P 0.144 2.20 0.205 69.3
MO-Li 0.174 2.15 0.239 68.2
0.106 1.55 0.167 64.1
0.023 1.31 0.095 25.3
0.017 1.16 0.092 20.2
0.079 0.99 0.136 579
0157 | 204 0236 | 665
Wilasad 0019 | 1.94 | 0193 61.6

" Volumen total de poros a P/P0=0.99
§ Porcentaje de la microporosidad (pureza zeolitica)

Puede observarse que el mineral del Estado de Tamaulipas consta de un 69% de
pureza zeolitica siendo el resto impurezas tal como lo habia revelado el comportamiento de
las isotermas para este mineral. Es importante resaltar que este método permitid saber que
la cristalinidad de los adsorbentes no estaba siendo alterada durante los tratamientos
quimicos, ya que, de ser asi, no serfa posible tener la misma microporosidad en MO-Ba, por
ejemplo. Por esta razdn la técnica de difraccion de rayos X fue poco utilizada.

De manera general, como se observa en la tabla 5.3, se puede afirmar que en el caso
de las mordenitas, cuando se intercambian con cationes de metales alcalinos, las energias de
adsorcidon disminuyen cuando el tamafio del catién intercambiado aumenta. Esto puede
deberse a que.los cationes que tienen la misma carga pueden coordinar un mayor numero de
moléculas de agua mientras mas grande es su tamariio Esta coordinacién pueden impedir
que la interaccion del cation con la molécula de nitrogeno sea eficiente. Esta tendencia
también se presenta en el caso de intercambiar cationes alcalinotérreos, con la excepcidn
del magnesio que es dificil de explicar (figura 5.18).
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Figura 5.18. Dependencia de la energia
caracteristica de la adsorcién en el mineral de
mordenita en funcién del tipo de cation
intercambiado.
25

15 ¢

‘Kcal/mol)

05 1

P L Na K RO Mg Ca Sr Ba

60



CAPITULO 5 RESULTADOS Y DISCUSION.

5.5 ADSORCION DE N, A 75.25 K EN ERIONITAS.

En lo que concierne al mineral de Agua Prieta, segun se puede ver en las isotermas
obtenidas en las figuras 5.19 y 5.20, presentan una alta definicion de la meseta lo que indica
que son mas puras que las mordenitas. Todas las isotermas resultaron ser de tipo I como
puede verse en los valores del rango de validez de los modelos de BET y Langmuir en la
tabla 5.4. Esto es otra prueba que muestra que estos adsorbentes presentan una pureza mas
alta.

El adsorbente ER-Na es el que presenta la mavor capacidad de adsorcion dentro de
¢l sodio obstruye las entradas, aqui sc sittia en posiciones diferentes que hace que la
accesibilidad de las moléculas de N5 no se vea alterada.

Figura 5.19. Isotermas de adsorcion de N; a ‘
75.25 K en el mineral de erionita intercambiado

con cationes de metales alcalinos

a (cc STP/g)

P/Po '

Como se puede observar, en este caso, el adsorbente intercambiado con potasio
interacciona muy poco con la molécula de nitrégeno haciendo que la cantidad adsorbida se
vea disminuida hasta en un 40 % respecto al mineral natural. El potasio no obstruye la
entrada a la microporosidad pero se sitia dentro de las cavidades cancrinitas lo que puede
ocasionar problemas de difusion a algunas moléculas [32].
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Tabla 5.4. Parametros de microporosidad del modelo DA (n=2) para la
adsorcion de N; a 75.25 K en el mineral de erionita intercambiado con
distintos cationes.

Muestra. = Wy(ee/g) Eo(Kecalmol)  Vi(ce/g)  (Wa/Vo)'x100
ER-P 0.165 2.77 _ 0217 76.00
ER-Li-" - 0.142 3.27 0.138 75.40
0.183 3.14 0.233 - 78.80
0.100 2.51 0.145 69.30
0.163 2.87 0.210 77.35
0.166 2.97 0.212 78.20
0.149 266 10193 S 7694
” \’UI[’HHCH :()I.‘li d‘. l;i;(j\l\ a i;,i)UU()‘) .
3 Porcentaje de fa microporosidad (pureza zeolitica)

En lo que respecta a las energias de adsorcion (tabla 5.4), éstas son mas altas para
los adsorbentes ER-Li, ER-Sr y ER-Na, en tanto que la mas baja la presenta ER-K, lo cual
es logico ya que las bajas capacidades de adsorcion de este adsorbente son debidas
precisamente a la falta de interaccion de este cation con la molécula de nitrégeno; hay que
recordar que el grado de intercambio de potasio es muy alto en las erionitas como fue
demostrado con el analisis quimico y que ademas de tratarse de un cation grande es
monovalente lo que no favorece la interaccién con el cuadrupolo de la molécula de N,.

Tabla 5.5. Resultados de los modelos de BET, Langmuir y DA para la adsorcidn de N, a 75.25 K en el mineral de
erionita intercambiado con distintos cationes.

Muestra BET - LANGMUIR - DA (n=2)"’
‘ 3 S(m¥g) Va(cc/g) P/Po S (m¥g)  Va(cc/g) Wo(cc/g)
ER-P 0.001-0.07 425 0.151  |0.001-0.93 500 0.178 0.165
115 KURUN 0.001-0.06 383 0.136  [0.001-0.83 421 0.150 0.142
ER-Na 0.001-0.05 483 0.171 [0.001-0.93 550 0.195 0.184
ER-K 0.001-0.06 259 0.092 |0.001-0.83 294 0.105 0.100
3 8 VP 0.001-0.03 421 0.150 |0.001-0.93 484 0.174 0.163
ER-Ca 0.001-0.05 496 0.176 |0.001-0.93 435 0.155 0.166
ER-Ba 0.001-0.06 383 0.136 {0.001-0.83 426 0.151 0.148
ER-Sr 0.001-0.05 442 0.157 |0.001-0.89 | 497 0.176 0.170

“Intervalo de presion relativa para el cual el coeficiente de correlacién es mayor que 0.999
Intervalo de presién relativa para el cual el coeficiente de correlacién es mayor que 0.99

En el caso de los intercambios con cationes de metales alcalinotérreos (figura 5.20),

la capacidad de adsorciéon permanece casi constante disminuyendo ligeramente para el
adsorbente ER-Ba.
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Figura 5.20. Isotermas de adsorcién de N; a
75.25 K en el mineral de erionita intercambiado ’
con cationes de metales alcalinotérreos. §
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Para el caso de la erionitas no existe una tendencia clara en el comportamiento de
las energias de adsorcién (figura 5.21); sin embargo puede verse la existencia de dos
maximos importantes que corresponden a ER-Li, y ER-Sr.

Figura 5.21. Dependencia de la energia
caracteristica de la adsorcién en el mineral de
| erionita en funcién del tipo de catién

N intercambiado.
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5.6 EVALUACION CROMATOGRAFICA

La cromatografia de gases proporciona un analisis confiable para la evaluacion de la
separacion de mezclas gaseosas. En el caso de los adsorbentes naturales, estd técnica ha
sido adoptada para determinar la existencia de zeolitas en los minerales. Asi, por ejemplo,
si un adsorbente natural dado (preactivado previamente in situ) no separa
cromatograficamente los gases principales del aire se puede suponer que:

e La estructura estd compuesta, en su totalidad por meso y macroporos;
e Es posible la existencia de microporos. pero el diametro de éstos es inferior al diametro

.

experimentos  complementarios como  premodificar Ja composicion  quimica  del
adsorbente con HCI para eliminar cationes que estén impidiendo la penetracién de las
moléculas a la microporosidad. Si como resultado de estos pretratamientos se logra la
separacion de los gases, no hay duda de que el adsorbente en cuestién es un producto
zeolitico natural. Si no se cumple con este objetivo sera necesario obtener el patrén de
difraccion de rayos X y la composicién quimica del soélido.

e En el caso de que el adsorbente natural separe cromatograficamente los gases, aunque en
forma parcial, no existe ninguna interrogante sobre el contenido zeolitico de la muestra.

En el caso de los adsorbentes en estudio, basta con una simple activacién para
observar que separan los principales componentes del aire; sin embargo es interesante
conocer sus propiedades cuando se modifica su contenido cationico.

Cuando se requiere la evaluacion de la separacion de mezclas gaseosas por el
método cromatografico es importante el cdlculo de la resolucion ( R ) de la columna, ésta
indica la capacidad de separacién de dos picos alternos. Para que exista una buena
separacion es necesario que la resolucion sea mayor a 1.5, esto quiere decir que entre ambos
picos del cromatograma se dibuja perfectamente la linea base, diciéndose entonces que el
cromatograma esta resuelto.

5.6.1 SEPARACION DE LA MEZCLA DE AIRE EN MORDENITAS

En la tabla 5.6 se muestran los valores de la resolucidn a diferentes temperaturas; en
ella se observa que existe una dependencia entre la resolucion y la temperatura de
activacidn; en general, R aumenta cuando los adsorbentes se activan a temperaturas mas
altas. Esta dependencia tiene que ver con el hecho de que a mayores temperaturas de
activacién es posible remover mayores cantidades de moléculas de agua, que pudieran
todavia estar coordinadas a los cationes, haciendo que estos actuen como verdaderos

centros de adsorcién e incrementando su interaccion con el cuadrupolo de la molécula de
Na.
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La mordenita intercambiada con estroncio MO-Sr es la que presenta la resolucion
mas alta; esto no siempre es deseable, ya que en la adsorcion, el hecho de que un gas
interaccione demasiado con el adsorbente, constituye una desventaja ya que el proceso de
regeneracion del mismo a nivel industrial es mds complicado. Asimismo existen
adsorbentes que son incapaces de separar la mezcla de aire como el caso de MO-K. Este
hecho refuerza la aseveracion que se hizo antes en la seccion 5.4 cuando se dijo que los
cationes K™ bloquean las ventanas de entrada a la microporosidad.

Tabla 5.6. Cilculos de la resolucion cromatografica para los adsorbentes del mineral de mordenita a diferentes
temperaturas de activacion.

533 2.37

623 3.04 o

673 4.45 : ok 673 3.48
623 422 0-Ca 623 3.00
673 4.44 673 3.85
623 3.30 0-B 623 3.93
673 3.39 673 3.73
623 1.38 0 623 424
673 1.43 673 4.56
623 0.60

673 0.11

En la cromatografia de gases, la selectividad es la capacidad que tiene la columna
para poder separar dos componentes determinados. En la tabla 5.7 estan reportadas las
selectividades para las mordenitas a distintas temperaturas de activacion. Nuevamente se
observa una dependencia, esta vez entre la selectividad y la temperatura de activacion. En
todos los casos, exceptuando la MO-K, se observa que al aumentar la temperatura de
activacidn también mejora la separacién. El adsorbente MO-Sr presenta el mayor poder de
separacion pero la adsorcién del nitrégeno es muy fuerte como lo indican los tiempos de
retencion. Esto hace a este adsorbente poco recomendable para una aplicaciéon a nivel
industrial.

En base a los criterios establecidos por la selectividad y la resolucion cromatogréfica
se puede ver que la mordenita intercambiada con litio representa un adsorbente prometedor
debido a que separa adecuadamente los gases del aire y no existen fuertes interacciones
adsorbato-adsorbente que hagan dificiles los procesos industriales de adsorcion-
regeneracion. Otra ventaja de este adsorbente es que no es necesario activarlo a altas
temperaturas como sucede con el adsorbente natural. En cuanto a su textura, como lo reveld
la caracterizacion, es un material que presenta un volumen microporoso grande (tabla 5.2),
ademas el nitrégeno no presenta problemas de difusién dentro del sistema poroso porque
los picos cromatograficos son bastante simétricos.



CAPITULO 5 RESULTADOS Y DISCUSION.

Tabla 5.7. Resultados de la evaluacidén cromatogrifica para los adsorbentes del mineral de mordenita.

‘Adsorbente - Tacuvaciin (K) ¢, (min) Adsorbente  Tacvacica (K) t, (min)

03 N: OZ N!
) 553 048 | 138 | 34
MO-P . MO-Ca 623 0.61 | 1.96 | 4.0
673 0.76 | 3.64 | 6.6
: 553 092 | 286 | 34
MO-Ba 623 1.50 | 5.44 | 3.9
: v 673 170 | 7.03 | 4.6
) 553 0.75 | 20 |29

2411 3. VA Ik

0.0z 3.69 1 4.6

3
553 072 | 157 |24
623 0.78 | 185
673

051 [ 104 23

553

623 0.64 1 1.12 2.0 .
673 0.60 | 1.10 24 086 | 243 [ 35
553 065|106 1.82

623 068 | 1.04| 185

673 0.681.09{ 192

Lo anterior concuerda con la literatura ya que a partir de 1990 se han venido
desarrollando nuevos adsorbentes sintéticos para la separacidén de gases. Estos materiales
son intercambiados parcial o totalmente con litio para su aplicacién [45]. Este hecho no

solo se refiere al uso de zeolitas sino también a otro tipo de materiales como lo son los
arcillas [46].

En resumen, las propiedades de este adsorbente natural intercambiado con litio MO-
Li, lo hacen yn buen candidato para realizar pruebas en equipos de adsorcidén tipo PSA a
nivel laboratorio. El adsorbente MO-Ca también presenta propiedades interesantes como las
del anterior; de igual manera resultaria interesante evaluar sus propiedades a mayor escala.

5.6.2 SEPARACION DE LA MEZCLA DE AIRE EN ERIONITAS

En cuanto a las erionitas, segun se puede ver en la tabla 5.8, los adsorbentes que no
separan los componentes del aire son ER-K y ER-Rb lo cual concuerda con lo que se
encontré en el analisis de adsorcion de nitrégeno a 75.25 K; es decir, los iones potasio no
interactiian con la molécula de nitrégeno (seccidn 5.4).
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CAPITULO 5 TRESULTADOS Y DISCUSION.

Tabla 5.8. Calculos de la resolucién cromatografica para los adsorbentes del mineral de erionita a diferentes
temperaturas de activacién.

Adsorbente Tactivacion (K) - Resolucién . - Adsorbente Tactivacion (K) - Resolucién
ER-P ER-Mg . 553 1.91
: ' 623 0.84
) - . 673 2.80
ER-Li ER-Ca 553 1.92
S " . T : 623 2.98
673 4.37
553 3.13
623 2.55 623 4.50
553 134 533 27
623 1.40 623 2.95
673 1.43 § 673 2.25

553 0.94

623 1.07

673 0.89

En el caso de ER-Ba, la resolucidn tan alta que presenta se debe a la existencia de
una larga cola en el pico cromatografico del nitrégeno lo que indica que el nitrogeno tiene
problemas para difundirse en los canales. Este comportamiento también es observable en
los datos reportados en la tabla 5.9. Se puede ver que existen interacciones muy fuertes del
nitrogeno con el adsorbente ER-Ba. Esta interaccién no es muy importante en el caso del
oxigeno, ya que sus tiempos de retencion permanecen casi constantes en la mayoria de los
casos. Este comportamiento no hace mas que demostrar que existe una interaccion entre el
nitrogeno y determinados centros de adsorcion en el solido; claramente se deduce que son
los cationes ¢tompensadores de carga. Esto es debido a que cada catiéon crea un campo
eléctrico diferente que interacciona en mayor o menor grado con el cuadrupolo de la
molécula de nitrogeno. El hecho de que los tiempos de retenciéon de oxigeno no varien
demasiado apoya la idea anterior ya que es precisamente la molécula de oxigeno la que
menos interaciona con los campos eléctricos porque su cuadrupolo es muy pequefio
comparado con el del nitrégeno.

Por otro lado, como puede verse en las tablas 5.8 y 5.9, los adsorbentes que se

pueden proponer, por lo que se expuso anteriormente, para aplicaciones mas industriales,
son ER-Na, ER-Li y ER-Ca activados a bajas temperaturas (553 K).
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CAPITULO 5 RESULTADOS Y DISCUSION.

Tabla 5.9. Resultados de la evaluacién cromatogrifica para los adsorbentes del mineral de erionita.

Adsorbente T, inacin (K) t, (min) ‘ adsorbente  T,civacién (K) t, (min)

(o8 N, 0; N»
. 553 | 0.65 | 1.28 |24
ER-P . ) 623 - 0.67 | 2.26 |42
' 673 091 | 420 |64
553 1.13 | 3.17 [ 3.0
623 1.82 | 7.77 | 49
673 233 | 12231509
553 088 | 2.06 [2.7
0.81 . ). 623 1.03 | 280 | 3.
553 0.93 | 1.67 533 077 | 143 |2.1
623 094 | 1.71 623 0.85 | 2.15 | 3.4
673 097 | 1.83 673 091 | 496 |77
553 0.78 | 1.23
623 0.82 | 135
673 0.84 | 1.40

68



CONCLUSIONES

1.- La capacidad de adsorcién de N es mayor para las erionitas que para las mordenitas.

2.- El mineral de Sonora (erionita) contiene un porcentaje zeolitico mayor que el mineral de
Tamaulipas (mordenita).

3.- El proceso de purificacion e intercambio catidnico no modifican la cristalinidad de estos
adsorbentes.

4.- Se comprobd por Difraccion de Rayos X y Microscopia Electronica de Barrido que la

rrincinal imnorerza de Tns minerales of Ta elinontilolita,

h

~ Ll habito de ambas zeolitas es la formacion de agujas y fibras; en algunos casos la
erionita se encuentra como barras.

6.- Se establecio que en el mineral de erionita existe una tercera fase no identificada que es
rica en silicio, probablemente se trata de cuarzo. En el mineral de mordenita existe una
tercera fase tampoco identificada que es rica en aluminio.

7.- La clinoptilolita presente en ambos minerales no responde de la misma manera a los
intercambios 1dnicos como la erionita y la mordenita haciendo que el contenido catidénico
no sea homogéneo.

8.- Los intercambios i6nicos con sodio en la erionita favorecen la purificacion del mineral
eliminando grandes cantidades de hierro.
9.- Se lograron altos grados de intercambio con los cationes sodio y potasio en la mordenita
y de calcio, potasio y sodio en la erionita.

10.- En las mordenitas, todas las isotermas de adsorcién de N, son de tipo I, con excepcién
de las intercambiadas con potasio y rubidio. En el caso de las mordenitas, todas las
isotermas de adsorcién de N son de tipo I, con excepcion de la intercambiada con potasio.

11.- En general, al aumentar la temperatura de activaciéon aumenta el grado de separacion de
la mezcla de aire.

12.- La temperatura de activacién 6ptima para los adsorbentes es de 280 °C, a temperaturas
mas elevadas existen grandes interacciones entre los adsorbentes y la molécula de N,.

13.- Se establecié que en el proceso de separacion realizado con las mordenitas
intercambiadas con estroncio y bario existen interacciones muy fuertes entre el Ny y
determinados centros de adsorcién que son debidos al gran poder polarizante que tienen
estos cationes.
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CONCLUSIONES

14.- Se determiné que los iones potasio y rubidio se sitian en las ventanas de entrada al

sistema microporoso ya que no es posible la penetracién de la molécula de N, haciendo que
la separacidn de la mezcla de aire no se lleve a cabo.

15.- Las mordenitas intercambiadas con litio y con calcio proporcionan buenos adsorbentes
para la separacién de la mezcla de aire.

16.-El intercambio de sodio, calcio y litio en la erionita proporciona adsorbentes con buenas
propiedades para la separacion de la mezcla de aire.
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