REVISTA CENIC, 8, 1, 1977 83

Sorci6ON DEL CO, EN ROCAS ZEOLITICAS CUBANAS

R. Ro@ug, D. Courin Y A. Brito

Centro Nacional de Investigaciones Cientificas e IGP
Academia de Ciencias de Cuba, La Habana, Cuba.

Recibido: 10 de septiembre de 1975.
Recibido: 22 de octubre de 1976.

ABSTRACT. In this work, we study the sorption isotherms of three cubans zeolitics
rocks, and with these obtain some parameters of the surfaces these rocks. We also
obtain the IR spectra of the three samples, the data about the loss of weight in the
desorption and the regeneration test of the samples. All the permit us to reach
some conclusions about the properties of these materials.

RESUMEN. En este trabajo se estudian las isotermas de sorcién de tres rocas zeoli-
ticas cubanas y con ellas se obtienen algunos pardmetros caracteristicos de las superfi-
cies de dichas rocas. Ademas se obtuvieron los espectros IR de las tres muestras,
lo cual junto con los datos de pérdida de peso con el degaseado y los estudios de
regeneracién en atmésfera saturada de vapor de agua, permite ofrecer algunas conclu-
siones acerca de las propiedades de dichos materiales.

INTRODUCCION

Las zeolitas en general, tanto naturales como artificiales, poseen un conjunto de
propiedades que las hacen de gran utilidad préctica. Asi pueden emplearse como
adsorbentes, catalizadores, intercambiadores idnicos, soportes de columnas croma
tograficas, etec.!

En este. trabajo se estudian las isotermas de sorcién etc., de tres rocas zeoliticas
cubanas: clinoptilolita, mordenita y heulaudita.

Como caracteristicas petrolégicas y mineralégicas comunes a las tres variedades,
cabe indicar que:

Son rocas casi monominerales formadas a partir de tobas de estructura relicto.
vitroclastica, microgranular con tamafios de cristales entre 0.01 y 0.05 mm, que a
veces pueden llegar hasta 0.1 mm como en el caso de la heulandita.

Son muy porosas, ligeras e higroscépicas, y la heulandita es de un peso volu-
metrico alge mayor que la clinoptilolita y la mordenita

El peso especifico de las tres variedades estd entre 2.10 y 2.21 g/cm?.
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El indice de refraccién es menor que el del Balsamo de Canadd y la birre-
fringencia es muy baja.

Como cuestiones genéticas comunes estan: enconirarse ubicadas en la zona Tectonica
de Zaza del Eugeosinclinal Cubano; estar formadas en. condiciones subacuaticas en
mares de salinidad normal y que todas se formaron a partir de un material original
tnico: el vidrio volcanico de los fragmentos que constituyen las tobas.

Aunque en Cuba anteriormente no se conocen trabajos de tematica semejante con
estos minerales, el estudio de las propiedades de sorcién de las zeolitas naturales en
general tiene entre otros antecedentes los recientes trabajos del grupo de la Aca-

demia de Ciencias de Uzbekistan,? y los del grupo de la Academia de Ciencias
de Ucrania.?

MATERIALES Y METODOS

El estudio sistematico de varios yacimientos de estas rocas zeolitas* permitié dis-
poner de patrones relativamente puros de tres de ellas (clinoptilelita, mordenita y
heulandita) para la obtencién de las isotermas de sorcién del CO,. El grado de
pureza de estas muestras se considera alrededor del 98-99%.

fa férmula cristaloquimica aproximadamente para la variedad de zeolita que in-
tegra cada una de las muestras utilizadas es:*

Clinoptilolita.

(Nan.MI{u.wCZﬁ.74Mgu4-':n)/Als.rzsizn.;:aow/. 21.9 H.zO
Mordenita.

(Nag.2:K.06Ca0.5:Mg o 015Fe™0.01s Fe™4) /Al Si;0../. 13.36 H,O.
Heulandita.
(Nao,rmKOA.;Cﬁ:x.asMgwssro.1Bao‘1)/A]s’.mSizﬁ‘ocOw/- 24 Hzo

El estudio de la composicién de las muestras se completé con los datos de difracto
metria de rayos X, ATD, petrografia y resistencia térmica, lo cual nos permitié
confirmar el caricter monomineral de las rocas estudiadas.

L1 sorbato empleado fue el CO; el cual fue analizado por espectrometria de masa,
detectandose un 0.5% de vapor de agua en su composicion, el cual fue eliminado
haciendo pasar este gas por trampas de gel de silice.

Como bafio frio para la obtencién de las isotermas a bajas temperaturas fue em
pleado, una mezcla de acetona con hielo seco, siendo analizado previamente los va-
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pores producto de la sublimacién de dicho hielo seco para asegurar (ue era una sus
lancia pura dentro de los limites necesarios a nuestro trabajo, y que se mantendria
una temperatura de —=79°C. Para trabajar a temperaturas superiores a la ambiente,
se utilizé un termostato de glicerina provisto de: agitador, resistencia de inmersién y
un termometro de contacto, manteniéndose en él la temperatura con una dispersion
menor que = 0.5°C.

Por otra parte se construyé un equipo volumétrico de medicién de isotermas de
adsorcién (Fig. 1), cuyo balén calibrado posee una capacidad V. = (536.33=+
0.01)em® Este equipo estd evacuado por un sistema de alto vacio normal y cuenta
con un sistema de trampas de nitrégeno liquido para disminuir la presién parcial
de los vapores de mercurio proveniente de las bombas de difusién y de los mané-
metros en U. Para el control de la presién, el equipo cuenta con manémetros
Pirani y de Ionizacién. El sistema completo fue construido de vidrio Pyrex y esta
montado en una estructura rigida. Las presiones minimas obtenidas en él son del
orden de los 10-° Torr, siendo la estanquidad apropiada para el tipo de trabajo
que se realiza.

Baidn de Expansion {(d)

Trampa D)
(Vm)
Sis?emo_ﬁ_h Portarmuestras
de \Vacio Mandmetro
#* 2 de Mercurio

Visia Frontol

Sistema
de vacio -
# Balén Calibrado (Vc)
ianometro .
de Mercurio Reservorio

Vista Lateral

Fig. 1. Equipo de medicién de las isotermas.
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La medicién de las isotermas de sorcién como ya se ha indicado se hace por el
método volumétrico, utilizando para medir las presiones un catetometro que puede
apreciar = 0.1 mm. EI volumen de dosis (V) y el volumen muerto (V,.) fueron
medidos 10 veces por este métedo, obteniéndose una dispersion del 0.5% en los
resultados numéricos en el caso de Vg, y de un 2% en el caso de V.  Asi, es fac-
tible hacer las mediciones de sorcién en este equipo con precisién aceptable en el
caso de sélidos de superficies desarrolladas, como es el caso de las zeolitas . Por
otra parte, la medicién de cada punto de la isoterma de sorcién se hizo después de
esperar 30 minutos para asegurar el equilibrio,” y fue siempre comprobada la
reversibilidad.

Las muestras estudiadas fueron siempre previamente degaseadas a 200°C en alto
vacio (a eslas temperaturas las tres son estables). Considerdndose terminado este
proceso cuando no se detectaba desorcién al medir con el manémetro de ionizaciéon
la presién del sistema incomunicado con la linea de vacio.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Durante el proceso del degaseo, las muestras perdieron un 13% de su peso ori-
ginal en el caso de la mordenita y la heulandita, y de un 12% en el caso de la
clinoptilolita, siendo comprobado que lo que se perdié (como era de esperar) fue
agua en todos los casos. Esta comprobacion fue siempre hecha por medio de un
analisis con un espectrémetro de masa de los gases y vapores productos del de.
gaseo. Se comprobé ademds que colocando, las muestras previamente degaseadas
en atmésfera saturada en vapor de agua a 28°C durante 24 horas, se readsorbe
egua en un 1% del peso original de la muestra en los tres casos. Los datos de re.
sorcién tan bajas en este caso no concuerdan con los obtenidos en un amplio test
de regeneracién realizado para la clinoptilolita por Coutin y Brito.*

Se hicieron espectros de absorcién infrarroja (Figs. 2-4) en el rango de 650 a
5000 em* a las tres rocas, preparade las muestras en forma de pastilla. Estos
espectros manifestaron bandas de absorcién alrededor de 3500 y 1640 em™ las
cuales son caracteristicas del agua y bandas que van de 650 a 1400 cm™ y que
corresponden a la red del silicato, estando estos resultados en concordancia con los
datos reportados en la literatura.t’

La sorcién del CO, se estudié en las tres muestras a tres temperaturas ~79, 25 y
50°C, pudiendo verse los resultados en las figs. 5-7 donde se ha graficado el loga-
ritmo de la cantidad sorbida en mg entre el peso de la roca antes de ser degaseada
contra el logaritmo de la presién en Torr, ”
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Fig. 2. Espectro de absorcién IR de la roca clinoptilolitica.
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Fig. 3. Espectro de absorcion IR de la roca mordenitica.
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Fig. 4. Espectro de absorcién IR de la roca heulanditica.
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Fig. 5. Isotermas de sorcion del CO. en la roca clinoptilolitica
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Fig. 6. Isortemas de sorcién del CO. en la roca mordenitica.

Con las isotermas de sorcién a —79°C, y aplicando el método de BET se midieron
" las dreas especificas accesibles al CO. de las tres rocas resultando ser: 190, 210
y 6 m?/g para la clinoptilolita, mordenita y heulandita respectivamente,
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Fig. 7. Isotermas de sorcién del CO; en la roca heulanditica.

CONCLUSIONES

De los datos de sorcion, y de los valores de la superficie especifica accesible
al CO, relacionados con estos, se ve la poca capacidad de sorcién del CO, de la
roca heulanditica, lo cual contrasta con la pérdida en peso al ser degaseada, cosa
que indica la presencia de una buena cantidad de agua en ella, la cual segin
nuestros datos indican (sorcion, desorcion, L.R. y ATD) estd en forma adsorbida
asi como con el aumento de peso al ser colocada la muestra degaseada en atmés-
fera saturada en vapor de agua que es de la misma magnitud que el aumento en
peso sufrido por las rocas mordeniticas y clinoptiloliticas.

Por otra parte, tanto la roca clinoptilolitica, como modernitica manifestaron capaci-
dades de sorcién de CO. comparables con las cantidades de agua que desorbieron,
lo cual indica que una gran cantidad de los microporos antes llenos por el agua
fueron llenados por el CO,. Todo esto unido a los datos de I.LR y ATD, etc. nos

dice que en este caso también el agua zeolitica estd en forma adsorbida y mno
cristalina.

Basindose en todo lo anterior podemos sefialar que el tamafio de poro de la heu-
landita es menor que el didmetro molecular del CO, (=35 A), y mayor que el
didmetro molecular del H,0 (= 3 A). En el caso de la clinoptilolita y la mor-

denita, el didmetro de los poros es mayor que el del CO. en su mayoria y menor

de 9 A, valor que estimamos con ayuda de los datos de sorcién. Este ultimo dato
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al parecer nos indica la existencia de sistemas de poros secundarios con un dia-
metro mayor que el sistema principal indicado por Deer® que es de 5 A aproxi-
madamente para la clinoptilolita, y de 6,6 A para la modernita.

Considerando los resultados obtenidos por distintos investigadores con minerales
semejantes y los logrados por nosotros en-ejemplares de rocas casi monominerales,
llegamos a la conclusién de que nuestras rocas zeoliticas son magnificos adsor-
bentes, pudiendo tener gran utilidad como tales, especialmente la clinoptilolita y
la'mordenita y que la roca heulanditica puede probarse como desecante por su afi-
nidad por el agua y su limitacion para ctros gases con mayor didmetro molecular.

Para terminar no debemos pasar por alto el hecho de que las isotermas reportadas
cumplen todas con la ecuacién de Freundlich lo cual hace pensar en la heteroge-
neidad energética de las superficies de las tres muestras, siendo esto ejemplificable
utilizando las isotermas de sorcion de 25 y 50°C del CO, en la roca mordenitica y
calcular a partir de ellas con ayuda de los métodos clasicos de célculo del calor
isostérico de adsorcién (gs¢) dicho parametro, obteniendo asi:

gt = — 7.4 log,c© + 5.74 (kcal/mol =+ lkecal/mol).

que es una ecuacién empirica que nos demuestra la disminucién de g¢s: con el
recubrimiento S.
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