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RESUMEN. Se aplicé la Teoria del Llenado de Microporos de Dubinin al estu-
dio de la adsorcién de agua en la Clinoptilolita del yacimiento Castilla
intercambiada con disoluciones de cloruros de cationes monovalentes. Las ener-
gias caracteristicas, adsorciones maximas y volimenes de poros se explicaron
por los tipos de cationes y las posiciones que ocupan en los canales. Los para-
metros termodinamicos se explicaron atendiendo al llenado de los microporos.

ABSTRACT. The volume filling theory of Dubinin was used in the study of
water adsorption in Clinoptilolite of Castilla deposit after his exchange with
chloride solutions of monovalent cations. The characteristic energy, maximal
adsorption and pore volume values have been discussed in terms of the various
cations and their positions in the Clinoptilolite chanels and the termodynamics
parameters have been discussed in terms of the filling of micropores.

INTRODUCCION

La Clinoptilolita es una de las
zeolitas naturales mas abundantes.
Su estructura, volumen de poros, sis-
temas de canales y las posiciones de
algunos cationes en ellas, estan bien
determinados.!® Como adsorbentes
y separadores de gases se han estu-
diado clinoptilolitas procedentes de
diferentes yacimientos.%1?

En Cuba, existen yacimientos
con presencia de este mineral, cuyos
contenidos resultan suficientemen-
te grandes como para ser considera-
dos monominerales segun la clasifi-
cacioén de Tsitsishvili!! y también ya-
cimientos de Clinoptilolita mezcla-
da con Mordenita. Sobre estos yaci-
mientos, se han realizado diferentes
estudios.!?*?® Sin embargo, sobre la
adsorcién del agua en zeolitas de los
yacimientos cubanos modificadas
por intercambio catiénico, se cono-
cen pocas publicaciones.!¢18

El objetivo del presente trabajo
fue estudiar la influencia de algunos
cationes monovalentes en la adsor-
cién y la termodindmica de la adsor-

cién de agua por la Clinoptilolita del
yacimiento Castilla.

MATERIALES Y METODOS

El mineral investigado fue una
muestra procedente del yacimiento
Castilla cuyas composiciones quimi-
cay de fases (85 % de Clinoptilolita)
son conocidas.’? El mineral se molié,
tamizé y despues fue seleccionada
la fracciénde 0,4 a 0,8 mm . Dicha
fraccién, se sometié a intercambio
con disoluciones 1 mol/L de NH,CI,
HCI, LiCl, NaCl y KCI cinco veces
consecutivas. Después se lavaron
hasta la eliminacién de residuos de
cloruros y se secaron en estufa. Las
isotermas de adsorcién se determi-
naron en un equipo liquido-volumé-
trico construido para ese fin," en el
cual las muestras se activaron du-
rante 15h a 573 Ky 0,13 Pa . Las iso-
termas experimentales se ajustaron
con el modelo del llenado volumétri-
co de microporos (TLLVM) de
Dubinin?**? mediante la expresion:

A

A = Aoexp/—
apl (BEO

"1 ()

donde:

a (N,) cantidad de sustancia adsor-
bida a la temperatura T y la pre-
sién de equilibrio P

a, (N ) adsorcion limite o maxima
que corresponde al llenado de
todo el volumen de microporos a
la temperatura T del experimen-
to y la presién de vapor correspon-
diente.

A trabajo diferencial molar de adsor-
cién, o sea, el cambio de energia
libre de Gibbs AG tomada con sig-
Nno menos:

A=-AG=RTIn (P /P) (2)

La presion P, desde el punto de
vista termodinamico expresa el es-
tado estandar del adsorbato.

E energia caracteristica de adsor-
cién para el vapor estandar elegi-
do (usualmente benceno).

B coeficiente de afinidad.
n parametro empirico. Para el agua
en clinoptilolitas segin Dubinin?
n = 2.
Los calores isostéricos de adsor-
cién se calcularon por la expresion:
Q=A+E (In1/0)"™ (3)

que permite calcular aproximada-

mente los calores isostéricos en la

TLLVM? con una sola isoterma.

A calor de condensacion del agua a
la temperatura del experimento.

E, energia caracteristica.

© =a/a (N, /N_) es el recubrimiento
donde a (N,) es la adsorcion selec-
cionada.

a (N ) adsorcion méxima de Dubinin.
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Las variaciones de las entropias
de adsorcién se determinaron a tra-
vés de la expresioén:

(AG-AH) /T =4S (4)

donde las AG y las AH = @ se determi-
naron con (2) y (3) respectivamente.

Los volumenes de poros (V p) se
calcularon considerando que la sus-
tancia adsorbida se encuentra en un
estado cercano al liquido con la den-
sidad de este ala temperatura del ex-
perimento. Los valores de AG, Q, y
AS se representaron graficamente en
funcion de Q.

RESULTADOS Y DISCUSION

En todos los casos, las isotermas
obtenidas fueron del tipo I de la cla-
sificacién de Brunauer tipicas de los
s6lidos microporosos (Fig. 1) las cua-
les presentaron una pendiente ini-
cial elevada. Como puede observar-
se entre las isotermas correspon-
dientes a la HCNa, HCK y HCLi las
diferencias son notables, en cambio
las dos formas 4cidas toman valo-
res de adsorcién y presiéon de equili-
brio casi coincidentes. Al graficar las
isotermas en coordenadas de Dubi-
nin todas presentaron una zona li-
neal donde se cumplié la TLLVM
(Fig. 2), por lo que fue posible deter-
minar E, V y N _.Los valores de es-
tos parametros para las formas aci-
das resultaron similares mientras
que los de las otras formas catiéni-
cas fueron bastante diferentes de las
primeras y entre si (Tabla 1), lo que
era de esperar por las caracteristicas
de las isotermas experimentales.

La forma catiénica que mas
adsorbié fue la sédica con 6,32 mmol/
g (Tabla 1). Este valor difiri6 del que
corresponderia a un mineral con un
85 % de Clinoptilolita segin Dubi-
nin? que debié ser 7,55 mmol/g . Esto
indicé la presencia de impurezas en
los canales y posibles fallas estruc-
turales que impiden el acceso de las
moléculas de agua a todo el volumen
de microporos (un 16 %) del sélido a
pesar del pequenio didmetro molecu-
lar del adsorbato.

Como es conocido, en las zeolitas
las moléculas de las sustancias po-
lares de menor didmetro molecular
(agua, amoniaco, metanol, etc.) pre-
sentan adsorciones iniciales relati-
vamente grandes, con presiones de
equilibrio que resultan muy peque-
fias para poderse medir por proce-
dimientos normales.? Al principio, las
pequenas moléculas de agua (0,28 nm)
penetran en los microporos de la Cli-
noptilolita y por efecto de la interac-
cién ién-dipolo con los cationes se
adsorben fuertemente. Posterior-

mente, se forman los enlaces de hi-
drégeno con las moléculas de la pri-
mera esfera de coordinacién de los
cationes y con las demas hasta ocu-
par el volumen total de los canales.
Cuando se comienzan a determinar
los primeros valores de las presiones,
ya se ha ocupado una parte conside-
rable de los microporos, por eso la
parte inicial de la isoterma experi-
mental que presenta elevada pen-
diente (hasta el punto de inflexién
aproximadamente en Pe/PS = 0,1 a
partir del cual los crecimientos dis-

minuyen) revela un gran porcentaje
de ocupacioén de dichos microporos.
A partir del punto de inflexién, la ad-
sorcién en la porosidad secundaria
influye con mayor fuerza termodiné-
mica de la adsorciénsobre el resto de
la adsorcién hasta el fin de la
isoterma.?4%

Por otra parte, la Clinoptilolita
tiene sélo seis cationes por celda ele-
mental y el volumen ocupado por
ellos no es significativo,® por ello, no
debian existir diferencias notables
entre las adsorciones maximas de las
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Fig. 2. Isotermas de agua en HC con cationes monovalentes en coordenadas de

Dubinin.

Tabla 1. Adsorciones méaximas (a , volimenes de poros (Vp) y energias caracte-
risticas (E ) del agua en Clinoptilolita con cationes monovalentes.

Muestra S

Vp E

(mm;;l/g) (cm?/g) (kJ/I’:lOl)
HCNa 6,32 0,114 13,41
HCK 4,92 0,089 17,85
HCLi 4,40 0,072 16,82
HCNH 5,14 0,093 14,35
HCH (1 mol/L) 5,41 0,097 14,54
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diferentes formas catiénicas mono-
valentes, en todo caso de haberlas
serian debidas a los diferentes ra-
dios de los cationes y el orden de las
adsorciones maximas debia ser

a y=4a. >a .>a . >a_

H Li Na K

que no coincide con el experimental
(Tabla 1, Figuras 1y 2),pues a a
y a,,;, fueron inferiores a_ .

La notable diferencia entre las
formas sédica y potasica se explicéd
por las posiciones catiénicas, pues se
conoce que el sodio puede ocupar los
sitios M(1) y M(2) en los canales Ay
B respectivamente de tal forma que
permite la difusién y adsorcién en
todo el volumen de microporos, pero
a la vez propicia el acceso del
adsorbato a sitios energéticamente
menos activos, lo que disminuye la
interaccién promedio adsorbato-
adsorbente y con ello, la energia ca-
racteristica. En cambio el potasio
que ocupa los sitios M(3) y bloquea
totalmente el canal C debié impedir
la difusién y adsorcion del agua en
dicho canal.

La adsorcién maxima en la for-
ma potasica debié estar distribuida
proporcionalmente entre los canales
Ay B, ambos paralelos al eje c. Para
calcular la distribucién se conside-
raron los canales elipticos y se cal-
cularon los voliumenes de los cana-
les A y B, teniendo en cuenta que
ambos canales son paralelos al eje ¢
las adsorciones correspondientes fue-
ron 3,06 y 1,86 mmol/g . Por otra parte,
la diferencia N_ _-N . = 1,40 mmol/g
es lo que se dejé de adsorber en el
canal C (paralelo al eje a) es decir, al-
rededor del 22 % del volumen de
microporos accesible pertenece a ese
canal (Tabla 3). Adema4s, cuando se
consideré que las entradas de los
canales B y C tienen dimensiones
cercanasy que larelacién de sus lon-
gitudes es 17,91/7,39 = 2,38 se obtu-
vo que la capacidad del canal C era
2,38 1,86 = 4,43 mmol/g y la adsorcion
en los tres canales seria 9,35 mmol/g
que correspondié a un volumen de
microporos de 0,168 cm?g que di-
fiere del 0,14 cm?/g estimado por
Dubinin para la Clinoptilolita de
Xekorzula? (85 % de Clinoptilolita),
pero coincidié bastante bien con el
85 % del valor teérico de 0,198 cm?®/g
determinado por Barrer?® para la
Mordenita 4cida y que se consider6
aproximadamente igual al de la Cli-
noptilolita por Dubinin.? De todo lo
anterior, se dedujo que es precisa-
mente el canal C el méas obstruido
por las impurezas y las fallas estruc-
turales. Como la adsorcién ocurrié
sélo en los canales Ay B, el elevado

mNH > “'mH

valor de E indicé la existencia en
esta forma catiénica de sitios de
mayor actividad energética, que hi-
cieron un aporte considerable alain-
teraccién adsorbato-adsorbente en
esos poros del mineral.

Las posiciones del litio no estan
definidas, pero cualesquiera que es-
tas fueran, este catién debido a su
pequeno radio (0,068 nm) debia per-
mitir la difusién y adsorcién del agua
en todo el volumen de microporos
del sélido. Su menor adsorcién maxi-
ma se debi6 a la permanencia de ca-
tiones residuales de mayor didmetro
que pudieron permanecer bloquean-
do parte de los canales después del
tratamiento, pues es conocido que el
litio es el catién que menos se
intercambia?® (de los estudiados en
este trabajo) y la permanencia de
moléculas residuales de agua a la
temperatura de activacién debido al
alto calor de hidratacién del litio.?"
La energia caracteristica de la HCLi
relativamente elevadamostré que la
presencia de los cationes Li* parcial-
mente hidratados en los estrechos
canales de la Clinoptilolita hizo que
disminuyera algo la interaccién pro-
medio adsorbato-adsorbente en
comparaciéon con la HCK (Tabla 1).

Es conocido que al tratar el mi-
neral con HCI se limpian los poros y
los cationes de mayor didmetro son
sustituidos por el protén, lo que debe
aumentar su adsorcién méaxima. Sin
embargo, la muestra HCH mostré
una adsorciéon maxima menor que la
HCNa. Esto pudo deberse a la
dealuminacién debido al tratamien-
to reiterado con acido y a las causas
expuestas en el caso del litio. Como
la muestra HCNH present6 una ad-
sorciéon maxima similar ala HCH, se
dedujo que fue el agua residual la
causante fundamental de la dismi-
nucién de la adsorcién maxima. Los
menores valores de E en compara-
cién con la HCLi, se debi6 al acceso
del adsorbato (al igual que en el caso
de la HCNa) a sitios energéticamen-
te menos activos que determinaron
una interaccién adsorbato-adsor-
bente mas débil.

Es de destacar que las adsorcio-
nes maximas, cantidades adsorbidas
para Pe = 0,1P, (alto porcentaje de
ocupacion de los microporos?) y
energias caracteristicas, en el caso
de las muestras 4cidas casi no se di-
ferenciaron (Tabla 2). Esto indic6 un
comportamiento analogo de las in-
teracciones que determinaron las ad-
sorciones en ambas muestras, aun-
que se obtuvieron por intercambios
con disoluciones diferentes. Esto
mostré que el mineral (en lo que res-

pecta a la adsorcién de agua) no fue
alterado significativamente por el tra-
tamiento 4cido utilizado (1 mol/L). En
las otras formas catiénicas las dife-
rencias entre los parametros son
apreciables (Tabla 2), las adsorcio-
nes para P_ = 0,1P_ representan el
83-91% de las adsorciones maximas
y el orden de la ocupacién de los
microporos siguié el orden de las
energias caracteristicas, lo que puso
de manifiesto las diferencias de in-
teracciones adsorbato-adsorbente y
adsorbato-adsorbato, debido a la pre-
sencia de los cationes y de estos con
sus primeras esferas de coordina-
cién, durante la subida inicial de la
isoterma de adsorcion. Por Gltimo, si
se toma la diferencia entre la adsor-
cién total (Pe = Pf) y la adsorcién
en los microporos cuando estos tie-
nen un alto grado de llenado (Pe =
0,1Pv) como una medida de la in-
fluencia de la porosidad secundaria
del mineral, se tiene que el proceso
de intercambio no introdujo diferen-
cias significativas en ella, pues los
AW se diferenciaron poco en todos
los casos (Tabla 2).

Los primeros calores isostéricos
determinados (Fig. 3) correspondie-
ron a recubrimientos iniciales rela-
tivamente grandes (@ > 0,4), cuando
yano fue posible detectar la influen-
cia de las interacciones de las prime-
ras moléculas de agua adsorbidas
con los cationes (que si son detecta-
bles por los métodos calorimétri-
cos?1%17) por eso, a partir de esos re-
cubrimientos predominaron las in-
teracciones menos fuertes: cationes
con esferas de coordinacién-adsor-
bato, adsorbato-red y adsorbato-ad-
sorbato. Como pudo, observarse para
los recubrimientos medidos (Tabla 3)
los Q siguieron el comportamiento
delas energias caracteristicas, lo que
esta de acuerdo con la ecuaciéon (3),
a partir de la cual fueron calculados.
Esto explicé la coincidencia de los
valores en las muestras acidas, las
diferencias con las demas formas ca-
tiénicas y las diferencias entre estas
ultimas.

Las variaciones de la energia li-
bre (AG) de las dos formas 4acidas ,
que representan la medida del tra-
bajo contra las fuerzas de adsorcién,
tomaron valores muy préximos para
recubrimientos iguales. Esto era de
esperar por la semejanza de las iso-
termas de adsorcién, de las energias
caracteristicas y de las adsorciones
maéaximas de esas dos muestras (Fig. 4,
Tabla 1). Las demas formas catiéni-
cas también se diferenciaron poco
entre si, pero con valores significa-
tivamente menores que las acidas,
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lo que indicé una menor intensidad
de las fuerzas de adsorcion en el in-
tervalo de recubrimientos estudia-
do. Para las variaciones de entropia
(AS), lo dicho para las variaciones de
energia libre fue valido, pero en sen-
tido inverso, pues a las formas 4ci-
das le correspondieron ahora los me-
nores valores de AS, lo que indic6 un
menor desorden de la fase adsorbi-

Tabla 3. Milimoles de agua adsorbidos (a
(W) en HC con cationes monovalentes.

adl

Tabla 2. Canales con sus direcciones, numero de miembros que conforman sus
entradas, dimensiones de estas y cantidad de agua adsorbida en cada canal.

Canal Miembros Dimensiones Na
(eje nm) (nm) (mmol/g)
A (c = 0,739) 10 0,72X0,44 3,06
B (c = 0,739) 8 0,47X0,41 1,86
C (a = 17,62) 8 0,72X0,44 1,40

), recubrimiento (O, = a_,,

/a,) alapresion P, = 0,1P (Pa)y volimenes de poros

Muestra P, a, o, a, W, n AW
(mmol/g) (cm¥g)
CLi 400 3,90 0,89 6,26 0,070 0,113 0,043
HCK 318 4,48 0,91 6,79 0,081 0,122 0,041
HCNa 365 5,22 0,83 7,66 0,094 0,138 0,044
NH 333 4,20 0,82 6,79 0,076 0,122 0,046
H(1 mol/L) 378 4,36 0,81 6,61 0,078 0,119 0,041

aﬁn

(cm?g) correspondiente aa, . AW =W, -W, (cm?¥g).

da en esas muestras y un estado mas
alejado al del liquido normal. Mien-
tras en las otras formas catidnicas,
AH est4 cerca del calor condensacién
del agua (0140 J/mol) en las formas
acidas difiere sensiblemente de ese
valor (Fig. 5).

Por altimo, debe senalarse que a
los efectos de la utilizacién del mi-
neral como desecante en presencia
de vapor de agua con concentracio-
nes relativamente grandes, aunque
los volimenes disponibles después
del llenado de los microporos en to-
das las muestras estan cercanos, la
forma catiénica méas ventajosa debe
ser la s6dica, pues es la de mayor ca-
pacidad de adsorcién con la menor
energia caracteristica, pero en caso
de que sea necesario eliminar bajas
concentraciones de vapor de agua,
la mejor sera la forma potéasica por
ser la de mayor energia caracteristi-
ca (Tabla 1). Esto se puede apreciar
también por el hecho de que a igua-
les recubrimientos corresponden los
mayores calores isostéricos a la for-
ma potésica y los menores a la for-
ma sédica (Fig. 3).

CONCLUSIONES

La TLLVM de Dubinin describe
satisfactoriamente la adsorcién de
agua en la Clinoptilolita del yaci-
miento Castilla modificada por inter-
cambio catiénico con disoluciones
de sales con cationes monovalentes.

La posicién de los cationes, el
apantallamiento y el agua residual

= Adsorcién (mmol/g) a la presién final. W, = Volumen de poros (cm?¥g) correspondiente aa_,. W, = Volumen de poros

A NH
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Fig. 3. Calores isostéricos de agua en HC con cationes monovalentes.
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Fig. 4. Variacién de la energia libre de adsorcion del agua en HC con cationes mono-

valentes.

después de la activacion, influyen
significativamente en los valores de
los parametros de adsorcién.

Las dos formas acidas estudiadas
tienen variables termodinamicas y
de adsorcién similares, que a su vez,
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ANALISIS ELEMENTAL ORGANICO

SERVICIO ANALITIC C

La Direccién de Quimica del Centro Nacional de Investigaciones Cientificas le brinda su
servicio de Anaélisis Elemental Organico.

Composicion cuantitativa de C, H, N, S y halégenos
en moléculas organicas.
Calidad garantizada en los analisis.

O

Precios moderados: us$
© C/H (duplicado) 30,00
C/N (duplicado) 30,00
S (duplicado) 17,00
Cl, Br (duplicado) 17,00

Direccion de Quimica, Centro Nacional de Investigaciones Cientificas, Avenida 25y 158, Playa, Apartado Postal 6990, Ciudad de La Habana.
Teléfonos: 21 1235; 21 8066 ext. 294. Correo electrénico: xray@infomed.sld.cu; marbot@quimica.cneuro.cu






