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La separacion y purificacion de compugstos a partir de mezcias ifguidas
0 gaseosas €5 una de las aplicaciones mas frecuentes de las zeolitas, tanto
sintéticas como naturales. Entre los primeros trabajos de separacion de
compuestos se encuentran los de Barrer que ya en 1945 demostré que era
posible obtener sustancias con alto grado de pureza a partir de mezclas
mediante e] empleo de las zeolitas'. La separacién de compuestos fluorados
con el empleo de zeolitas 4A, SA y 13X fue lograda por Bohon® en 1969 y
la separacién de parafinas normales C.-C; con erionita y zeolita SA fue
descrita por Eberly ese mismo afio®. Aungue los primeros trabajos ya tienen
mas de medio sigio, cada afic se publican decenas de irabajos sobie esie
tema por la gran utilidad préctica de los mismos*®, Las zeolitas narurales
cubanas no son una excepcién, por lo que se tiene un buen ndmero de
publicaciones relacionadas con esta aplicacidn. Desde 1978 es conocido
que con la mordenita de palmarito modificada se puede separar bien la
mezcla de nitdgeno oxigeno y metano’. Se ha demostrado también la
utilidad de las zeolitas naturales cubanas (naturales o modificadas
mediante intercambio catiénico), para la adsorciém de vapores, asi como
en la separacién de componentes presentes en mezclas complejas de gases
'*18 Los trabajos publicados que caracterizan a las zeolitas naturales
cubanas como separadores de gases utilizaron ia cromatografia gaseosa que
como es conocido separa los componentes de la mezcla en condiciones de
fluio. En el presente trabajo se estudid la adsorcion de oxigeno y nitrégeno
por separado en la mordenita del yacimiente Palmarito después de
modificarla por intercambio catidénico y se determiné que la separacion de
los mismos ocurre por equilibrio.

L.a muestra estudiada fue una mordenita natural procedente del
yacimiento Palmarito. Los analisis de DRX, ATD v adsorcién mostraron
que el mineral contenia mas de un 80 % de mordenita por lo que se pudo
considerar monomineral segin la clasificacién. de Tsitsishbili'’, Del
mineral molido y tamizado se seleccioné la fraccion 0.4-0.8 mm, ia cual
fue sometida a intercambio cationico (para lograr ~muestras
aproximadamente monocatiénicas) con disoluciones 1 M de HCI, NIL,CI,
LiCl, NaCl, KCl, SrCl, y BaCl; a reflujo durante dos horas a 363-368 K. El
proceso se repitié cada dos horas cambiando el licor por solucién fresca

cada vez. 1Las muestras se
dencminaron de acuerdo a la diso-
Iucién empleada como: MPH, MPNH,
MPLi, MPNa, MPK, MPMg, MPCa,
MPSr y MPBa. Los analisis de las
muestras intercambiadasa por espec-
trometria de adsorcion atdmica
mostraron que en todos los casos se
logré mas de un 75 % de intercambio.
Los gases empleados s analizaron por
cromatografia gaseosa y especiro-
metria de masas cuyos resultados
demostraron una pureza superior al
99.8 %.

Las isotermas de adsorcion se
obtuvieron en un sistema volumétrico
clasico después de desgasear las
muetras durante 15 horasa 573 Ky 5
10° mmHg. A las isotermas
experimentales se les aplico el modelo
de Langmuir cuya ecuacion es:

N=KN,P/1+KP (I}

donde N es la adsorcion en cada punto
de equilibrio, N, es la capacidad de la
monocapa, K la' constante de
Langmuir y P la presion de equilibrio.
Es conocido que para determinar la
selectividad relativa, o el coeficiente
de separacién, para una mezcla
bicomponente es necesario obtene Ia
curva de dependencia de la
composicion de la fase adsorbida
respecto de la composicion de la fase
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gaseosa, Si la fase adsorbida tiene la misma composicion que la fase

aseosa, el adsorbente no mostiTa selectividad respecto a los componentes

de la mezela y el coeficiente de separacién o determinado por la expresion:
a=Y, X /Y, X, (2)

serd igual a al unidad. En (2) X, Y, son las fracciones molares de los dos

adsorbatos X y Y en la fase adsorbida y X, Y, las fracciones molares en la

fase gaseosa.

En el caso que no se tengan las curvas de composicién de los
componentes, se puede utilizar la relacion:

a=NK'/N,L,K (@3)
donde N, y N¥, son las capacidades de las monocapas, K* y K’ son las
constantes de las ecuaciones de Langmuir.

Estas ecuaciones se pueden utilizar cuando la adsorcién de cada
componente se puede describir con el modelo de Langmuir y el coeficiente
de separacién no depende de la presion y la composicion del gas. Ademas
se debe tener en cuenta gue la aplicabilidad de la ecuacion (3) es limitada,
pues el modelo de Langmuir parte del criterio de la homogencidad
energética de la superficie.

Todas las isotermas experimentales fueron concavas hacia el eje de las
presiones (Figurasi-4) por lo que se asumid que correspondian a la parte
inicial de las isotermnas Tipo I de la clasificacion de Brunauer'® tipicas de la

adsorcién de gases en solidos microporosos.
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Fig, 1.-Isotermas de adsorcién de O, 2 300 K en MP con cationes
monovalentes.

Cuando se ajustaron por ei modeio de Langmuir en ia la forma:
P/Na=1/KNa+1/NaP (&)

se obtuvieron lincas rectas (como las de la Figura 5) en un amplio rango de
presiones, lo que confirmé lo asumido inicialmente sobre ¢l tipo de
isoterma. De las rectas {(Figura 5) se determinaron las K y Na
correspondientes (Tabla 1).

Desde el punto de vista fisico-quimico el modelo de Langmuir exige
adsorcion localizada sin interacciones laterales (interacciones adsorbato-
adsorbato). En nuestro caso la adsorcion localizada se debe cumplir por la
especificidad de las interacciones debido a los momentos cuadrupolares de
los adsorbatos. Ademés como en un gramo de mordenita hay
aproximadamente 0.35 mmol de celdas elementales y nuestro mineral tiene
aproximadamente ¢l 85 % de mordenita, entonces en este ultimo se tendrén

aproximadamente 026 mmol de
celdas elementales. De los valores de
Nm (Tabla 1) se tiene el nimero de
moléculas por celda elemental para ¢l
oxigeno varian desde 0.4 (MPNH)
hasta 1.2 (MPSr) y para el nitrégeno
desde 1 (MPNH) hasta 3.3 (MPLi).
Como el volumen de la celda
elemental es de 2794 A’ y los
didmetros cinéticos son de 0.36 y 0.35
nm para el nitrégeno y el oxigeno
respectivamente se puede inferir que
las moléculas adsorbidas estan lo
suficientemente alejadas como para no
interaccionar mutuamente. Esto se ve
mas claro st se compara con la
adsorcién de agua'’, que en estas
muestras es alrededor de 6 munoles/g
lo que da alrededor de 23 moléculas
por celda elemental.

Como se puede apreciar de la Tabla
1 en todos los casos la capacidad de la
monocapa fue muy superior para ¢l
nitrégeno lo que estd determinado por
su mayor momento de cuadrupolo
Q (Qu = 0.31 > Qu = 0.10 Debye) y
mayor  polarizabilidad  electronica
media P (Py — 4.39 > Py = 3.96 A
pues el efecto tamiz queda descartado
ya que sus didmetros cinéticos D son
casi iguales (Dy = 0.36 = Dg = 0.35
nm). También en la Tabla 1 se tiene
que las constantes de Langmuir del
nitrégeno fueron mayores, lo que
reflei6 el mayor efecto energético
durante la adsorcién de ese gas. Este
aplicé la conocida expresion de Bering
y Serpinski®®:

Q-G -RTha (5)

donde Q; y Q, son los calores de
adsorcién del componente que se
adsorbe mas (N5} y menos (Ob)
intensamente respectivamente. Esta
claro entonces que como las ano > |
y las diferencias entre los calores de
adsorcion son positivas, con todas de
las formas cationicas serd posible Ja
scparacién por eguilibric.
afirmar entonces que son los factores
termodinamicos los que determinan el
comportamiento de la mezcla Oy Ny
en presencia de estos adsorbentes. Por
ultimo se debe destacar que las
mejores madificaciones  catiénicas
para la separacién por equilibric-de la
mezcla O,-N, deben ser la MPNH y
MPMg entre las que poséen cationies
mono vy divalentes respectivamente.
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2.-Isotermas de adsorcién de O, a 300 K en MP con cationes

divalentes,
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Fig. 3.-Isotermas de adsorcién de N, a 300 K en MP con cationes

monovalentes.
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Fig. 4-Isotermas de adsorcién de N; a 300 K en MP con cationes

divalentes.

CONCLUSIONES

I. Las isotermas experimentales de
oxigeno y nitrdgeno en la
mordenita de palmarito modifi-
cada por intercambio catiénico se
pueden ajustar por el modelo de
Langmuir.

2. Las interacciones adsorbato ad-
sorbente favorecen la adsorcién
del Ng.

3. Los factores termodinamicos
determinan la separacion O-Nj.

4. Las mejores modificaciones para
la separacién por equilibrio de la
mezcla Op-N, son la MPNH vy la
MPMsg.
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Tabla 1.- Capacidad de la monocapa (N, Npn); constantes de Langmuir (Ko, Ky) para el oxigeno y el nitrogeno
respectivamente y selectividades nitrégeno-oxigeno {(ano) para las diferentes formas cationicas de mordenita natural,

Zeol Nmo NmN Ko KN ON.o RTIn (65NN
MPH 0.24 0.5 1.310° | 23107 | 37 3262
MPNH 0.10 0.25 1.2 10* 2107 42 9318
MPLIi 0.21 0.86 1.8 107 3107 6.8 4779
MPNa 0.29 0.63 93107 | 2107 4.7 3858
MPK 0.07 0.26 3.1107 | 37107 | 44 3712
MPMg | 0.13 0.56 2107 3.910° | &4 11046

MPCa 0.27 0.56 14107 4810° | 71 4886
MPSr 0.32 0.59 12107 | 4610° | 7.1 4886
MPBa 0.23 0.75 1.5 107 19107 | 41 3517
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Fig. S-Isotermas de adsorcion de N; a 300 K en MP con cationes divalentes
en coordenadas de Langmuir..
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