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RESUMEN. Se determinaron los calores de adsorción de agua en 
una mordenita del yacimiento Palmarito y en una clinoptilolita del 
yacimiento Castilla después de modificarlas por intercambio ca- 
tiónico con MgC12, CaC12, SrC12, Bac12 y LiCl, NaCl, KCl res- 
pectivamente. Los termogramas mostraron las diferentes interac- 
ciones de las molécula de agua con los cationes y la heterogenei- 
dad de los sitios de adsorción, esto se expresó mediante los dife- 
rentes valores de los calores de adsorción y las formas de los ter- 
mogramas. Se encontró que los calores diferenciales dependen del 
tipo de catión presente en cada zeolita y dentro de cada forma ca- 
tiónica, de las posiciones que estos ocupan en el sólido. 

ABSTRACT. Adsorption heats of water were determined in modi- 
fíed natural mordenite and modified natural clinoptilolite. The zeo- 
lites were modified by cation exchange with MgC12, CaC12, SrC12, 
Bac12 and LiCl, NaCl, KCI respectively. Thermograms showed 
interaction between water molecules and the cations, the heteroge- 
neity of adsorption sites was shown too. This was shown by the 
values of differential heats and the thermograms wich were shown 
to be different for each zeolite and for each cation position in the 
solid structure. 

INTRODUCCION 

De las zeolitas naturales la Mordenita y la Clinoptilolita 
son de las más abundantes. La análoga sintética de la pri- 
mera, el zeolón, ha sido de las más estudiadasmediante la ca- 
lorimetría de adsorción. 

Foruyama y Marimoto’ estudiaron la adsorción de NP, 
NO y CO en el intervalo de temperaturas de -80 a 75 ‘Ce n 
zeolón sódica y concluyeron que los calores isostéricos (Qis) 
están fundamentalmente determinados por las fuerzas de dis- 
persión y que las contribuciones de los momentos de dipolo y 
cuadrupolo son menos significativos. 

Cattraud, Cointot y Chaveau determinaron las isoter- 
mas y los calores diferenciales de adsorción de CO2 en mor- 
denita sintética sódica y encontraron dos intervalos de adsor- 
ción. El primero está relacionado con una aserción fuerte- 
mente localizada en una superficie heterogénea que cambia 
con la temperatura y el segundo está caracterizado por sitios 
idénticos de baja energía. 

Dyer y Syngh3 estudiaron el efecto del intercambio ca- 
tiónico sobre los calores de adsorción del tolueno en una mor- 
denita sintética ácida, y concluyeron que el aumento de estos 
últimos está relacionado con los sitios ácidos. 

Kuroda, Komno, Morimoto y Yoshikawa4 estudiaron la 
adsorción de nitrógeno en una mordenita sintética cúprica a 
temperaturaambiente y encontraronque existen sitios de fuerte 
adsorción irreversible. Spiewak, Handy, Sharma y Du-mesic,5 
con la ayuda de la calorimetría, estudiaron la adsorción de 
NH3 en mordenita ácida y concluyeron que esta posee sitios 
ácidos de fortaleza casi constantes. Carlraud y Tyburce’ 
midieron los calores diferenciales de adsorción (Qd) de NH3 
en mordenita sintética con diferentes contenidos de H+ yN a+ 
y concluyeron que Qd disminuye con el aumento del con- 
tenido de Na+. 

Jovoshchev y Svieriev7’8 con la ayuda de la calorimetría 
de adsorción compararon el comportamientode diferentesfor- 

mas catiónicas de una mordenita sintética y una natural al ad- 
sorber NH3 yC 02 y destacaron la influencia de las particulari- 
dades de cada una sobre los calores diferenciales. 

Los trabajos de calorimetría de adsorción sobre mordeni- 
tas naturales son menos numerosos, sobre todo, los referen- 
tes al agua, aunque una de la mayores posibilidades de utili- 
zación de este mineral es como desecante.g”O La Mordenita 
natural cubana de Palmarito se ha estudiado como adsor- 
bente y separador de gases,g-‘4 pero no se conocen estudios 
de adsorción de agua en los que se utilice la calorimetría en 
la caracterización de este mineral. 

Los estudios de la Clinoptilolita abarcan su utilización 
como catalizador y adsorbente,‘5-‘g hasta su empleo como 
separador de gases, intercambiador catiónico, etcétera.20W24 
Se conocen trabajos de calorimetría de adsorción de agua en 
clinoptilolitas de diferentes yacimientos en el extranjero, pero 
del cubano de Castilla no se conocen estudios al respecto. 

El objetivo del presente trabajo fue determinar los calo- 
res diferenciales de adsorción del agua en la Mordenita del 
yacimiento Palmarito y en la Clinoptilolita del yacimiento Cas- 
tilla después de ser modificadas por intercambio con disolu- 
ciones de MgCl2,C aC12, SrCl2,B aCl y LiCI, NaCI y KCI res- 
pectivamente. 

MATERIALES Y METODOS 

Las muestras estudiadas fueron la Mordenita natural del 
yacimiento Palmarito y la Clinoptilolita del yacimiento Castilla 
con composiciones química y de fases conocidas.“-‘4 Los 
procedimientos de preparación de las muestras, medición y 
procesamiento de los resultados experimentales, fueron des- 
critos anteriormente.25 Según la sal y la zeolita utilizadas para 
el intercambio, las muestras se denominaron MPMg, MPCa, 
MPSr, MPBa, CCLi, CCNa y CCK. Los termogramas se obtu- 
vieron graficando el calor diferencial (Q) en función del nú- 
mero de moléculas adsorbidas por celda elemental (NMCE). 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

El termograma de adsorción de agua en la MPCa (Fig. 1) 
mostró dos platós que indicaron la presencia de dos zonas de 
homogeneidad energética bien definidas, una en el intervalo 
de3a6 moléculas/CE con un altovalorde calordiferencial(Q = 
102 kJ/mol)y otro que se extendiódesde hasta 17 mol/CE con 
un valor significativamente menor (Q = 82 kJ/mol). 
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Fig. 1. Termomgrama de adsorción de agua en MPCa. 

El primer plató debió corresponder a una interacción muy 
fuerte de las moléculas del adsorbato con los cationes Ca2+ 
ubicados en el interior de los canales laterales o nichos, pues 
las posiciones de los cationes en la forma cálcica deshidra- 
tada han sido identificadas y se sabe que hay una ocupación 
significativa de los nichos.26 

Esto indicó que las primeras moléculas debieron adsor- 
berse preferentemente en los canales más estrechos , donde 
a la interacción agua-catión se suma una interacción de dis- 
persión considerable debido a que los poros son más estre- 
chos. 

El segundo plató fue originado por la interacción del 
agua con los cationes ubicados en las conexiones de los 
nichos con los canales principales y con los que ocupan posi- 
ciones en estos últimos cuyas dimensiones son mayores que 
las de los primeros. 

En el termograma de la MPMg (Fig. 2) se apreciaron 
también dos platós como en el caso de la MPCa, pero con 
valoresm as bajosd eQyc on intervalos más estrechosd e 
NMCE. 

Aunque las posiciones del magnesio no han sido deter- 
minadas, la semejanzade los termogranas sugirieronque esas 
posiciones deben ser parecidas a las del calcio y aunt#e el 
primero posee mayor calor de hidratación que el calcio los 
valores de Q y NMCE son menores por el apantallamiento por 
parte de los átomos de oxígeno de la red cristalina debido a 
su pequeño radio.28 

Los termogramas de las MPSr y la MPBa (Figuras3y4 ) 
fueron parecidos, ambos mostraron una zona inicial de hete- 
rogeneidad energética, hasta aproximadamente las primeras 
siete NMCE, y posteriormente, un plató que se prolongó 
aproximadamente hasta 12 NMCE. 
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Fig. 3. Termograma de adsorción de agua en MPSr. 

Fig. 4. Termograma de adsorción de agua en MpBa. 
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Fig. 2. Termograma de adsorción de agua en MPMg. 

antes expuestas. 
El termograma de la CCK (Fig. 5) presentó un alto valor 

de Q para las primeras moléculas adsorbidas (135 kJ/mol) y 
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después cayó continuamente hasta los 80 kJ/mol en el inter- 
valo de 6-l 6 MCE. Posteriormente, disminuyó paulatinamente 
acercándose al calor de condensación del agua ( 40k J/mol). 
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Fig. 5. Termomgrama de adsorción de agua en Clinoptilolita 
de Castilla (KCI). 

La zona delp lató entre1 asôyl 6 NMCE debió corres- 
ponder a la interacción de las moléculas de agua con los ca- 
tiones K que como es conocido ocupan la posición M(3) 
(anillo de ocho miembros), que bloquean totalmente el canal 
C en esta forma catiónica.3’-33 Los otros valores de Q corres- 
pondieron a la adsorción en sitios energéticamente diferentes, 
debido a la presencia de remanentes de otros cationes, defor- 
maciones de la redyal ai nteracción dela guac on losd iferen- 
tes átomos de oxígeno de la red. 

La forma sódica (Fig. 6), a diferencia de la potásica, pre- 
sentó dos platós, uno de alto valor de Q (95 kJ/mol) en el in- 
tervalo de 3 a 5 NMCE y otro de 75 kJ/mol en el intetvalo de 8 
a 15 MCE que debieron corresponder a la interacción del 
agua con los cationes Na+ ubicados minoritariamente en la 
posición M(2), (canal de ocho miembros), y los que bloqu?a$ 
el canal A en la posición M(l), (canal de diez miembros). 
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Fig. 6. Termomgrama de adsorción de agua en Clinoptilolita 
de Castilla (NaCl). 

Es de destacar que los valores de Q en la CCNa y CCK 
en el intervalod e6al 6 NMCE prácticamente coincidieron 
(75 a 80k J/mol), aunque el calor de hidratación del catión 
Na+ es superior al del catión K+. Esto debió estar determinado 
por el menor apantallamiento del Kf de mayor radio catiónico, 
lo que ha sido planteado por Tshishishvili y Dubinin en el caso 
de la adsorción de metano1 en la Clinoptilolita de Xekorzula.34 

En el caso de la CCLi (Fig. 7) sólo se observó un plató 
estrecho de 75 kJ/mol entre las 8 y 1 OM CE con una extensa 
zona de heterogeneidad energética a ambos lados lo que 
sugirió que este plató se puede deber a la presencia de los 
remanentes de cationes Na+ yK + que ocupan sitios isoener- 
géticos, pues es conocido que el litio es el que menos se in- 
tercambia de los tres35 y aunque las posicionesde este último 
no se conocen, sí se sabe que por su pequeño radio es fuerte- 
mente apantalladopor los átomosde oxígenode la red 36Z37,1 o 
que disminuye sensiblemente la interacción con el agua y 

hace más heterogénea la distribución energética de los sitios 

de adsorción. 
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Fig. 7. Termomgrama de adsorción de agua en Clinoptilolita 
de Castilla (LiCI). 

Los valores de Q en las regiones fuera de los platós en 
las CCLi y la CCNa debieron tener los mismos orígenes que 
en la forma CCK. 

CONCLUSIONES 

La calorimetría de adsorción de agua mostró que en la 
Mordenita magnésica de Palmarito y la cálcica de Palmarito 
existen dos zonas de homogeneidad energética relacionadas 
con la interacción del agua con los cationes en los canales 
principales y en los nichos. 

En la Mordenita estróncica de Palmarito y la bárica de 
Palmarito sólo apareció una zona de homogeneidad energé- 
tica debido a la interacción agua-catión en los canales princi- 
pales. 

Los calores diferenciales de adsorción de agua en la Cli- 
noptilolita de Castilla están determinados por la forma ca- 
tiónica: mientras que en la sódica aparecen dos platós, en la 
lítica y la potásica aparece uno en cada una. 

Para ambas zeolitas, dentro de cada forma catiónica, los 
sitios ocupados por los cationes determinan los diferentes 
niveles de homogeneidad energética que presentan durante 
la adsorción del agua. 
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