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RESUMEN. Se determind el contenido catiénico de la celda ele-
mental y las moléculas de H20 preadsorbidas por cation en las di-
ferentes formas catidnicas de Mordenita natural del yacimiento
Palmarito. Los célculos de los calores diferenciales e isostéricos
del CO2 demostraron que pequeiias cantidades de agua preadsor-
bida disminuyen fuertemente sus magnitudes correspondientes. Los
calores isostéricos de adsorcién de COz en las muestras deshi-
dratadas presentaron una disminucién asintotica continua con el
aumento del recubrimiento, mientras que los correspondientes a las
que presentaban agua preadsorbida alcanzaron mdximos que res-
ponden a las interacciones del CO2 con los complejos H2O-cation
yH 20-catién-COa.

ABSTRACT. Cationic contents and preadsorbed molecules for
each cation were determined in different cationic forms of natural
Mordenite from Palmarito deposit. The obtained values of differ-
ential and isosteric heats of COz showed that little amounts of
preadsorbed water molecules caused low values of adsorption
heats. The isosteric heats in dehydrated zeolites continuously di-
minished, but probes with some preadsorbed water molecules
showed some maximal values originated by the interaction of CO2
molecules with HyO-cation and H2O-cation-CO; complex.

INTRODUCCION

Como es conocido, las zeolitas son alumosilicatos de
estructura porosa ampliamente utilizados como adsorben-
tes,"™ catalizadores,>® etc. y pueden ser naturales o sintéti-
cas, existiendo sobre ambos tipos una amplia informacion/™"
En Cuba, existen grandes reservas de zeolitas naturales fun-
damentalmente Clinoptilolitas y Mordenitas cuyas caracteristi-
cas y aplicaciones han sido anteriormente estudiadas. 271
De esas aplicaciones, una de las mas importantes es su utili-
zacion como adsorbente de gases y vapores, COz2H 25,
CH30H, etc., por lo que es de interés determinar el efecto de
la presencia de agua en la zeolita, que como es conocido dis-
minuye su eficiencia como adsorbente en los diferentes
procesos.

El objetivo del presente trabajo fue estudiar la influencia
de la presencia del agua sobre los calores de adsorcion del
COz en la Mordenita del yacimiento Palmarito en su forma
natural y modificada por intercambio cationico.

MATERIALES Y METODOS

La muestra que se estudid, procedia del yacimiento Pal-
marito cuya composicidon quimica y de fases es cono-
cida.’®'*1" ge molio, tamizé y selecciond la fraccion de 0,4—
0,8 mm para los diferentes experimentos.

El intercambio catidénico se realizdé con disoluciones
1mol/L de CIH(MP-H), CINH4 (MP—NHa4), CINa (MP-Na), CIK
(MP-K), Cl2Mg (MP-Mg), ClzCa (MP—-Ca), a reflujo durante
2hc on relacion 10:1 liquido-solidoa3 63-368K.E Ip roceso
se repitio cinco veces para lograr muestras homoionicas. Los
licores se analizaron por espectrometria de adsorcion atémica
para determinar losp orcentajes de cationes extraidosyap ar-
tir de estos datos, por diferencia, se determiné la composicion
cationica de la celda elemental. Terminado el proceso las
muestras fueron lavadas varias veces con agua destilada
para dejarlas libres de iones cloruro y por ultimo, se secaron
enla estufaa 393K .

La preadsorcion de H20 y la adsorcion de COz2 se efec-
tuaron por los métodos liquido-volumeétrico y volumétrico es-
tablecidos en el laboratorio.'®?° Todas las muestras estu-
diadas fueron deshidratadas a 673 K y 0,6 Pa durante 15 h .
La pureza del CO2 utilizado fue del 99,8 %, determinada por
cromatografia gaseosa y espectrometria de masas.

Las mediciones de los calores diferenciales de adsorcion
(Quit.) se realizaron en una celda calorimétrica construida al
efecto (Fig. 1), que consta de un ampula de adsorcion y una
bateria de termopares de cromel-alumel, en contacto con la
muestra, para detectar el efecto térmico durante la adsorcion.

REGISTRADOR
ANALOGICO

Fig. 1. Celdacalorimétrica paramedircaloresdiferendalesde adsordon.
1. Ampula de adsorcion. 2. Termopares en serie.
3. Liave de paso del gas.

La sefial de voltaje dada por los termopares se detecto
en un registrador analégico de 1 mV a plena escala. El
sistema puede registrar diferencias de temperaturas desde
0,2 hasta 20 K . Las puntas de referencia del termopar, asi
como el ampula de adsorcion, se sumergieron en un termo-
stato de H20 a temperatura ambiente, con esto se disminuyo
el ruido debido a las variaciones de la temperatura en el labo-
ratorio y se mantuvo la referencia (punto frio) a una tempera-
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tura constante. La calibracion del calorimetro se efectu¢ a
partir de los calores isostéricos (Qiso.) determinados previa-
mente?® mediante la conocida relacién:

Qiso. =Q ait. +R T

donde:

Quit. calor diferencial.
R constante universal d los gases.
T temperatura del experimento.

La confiabilidad del método se establecié con el empleo
de la zeolita NaX como referencia y mediante la comparacion
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de los resultados experimentales con los establecidos para
recubrimientos 0,1 y 0,5 en dicha zeolita.”

RESULTADOS Y DISCUSION

En todos los casos, en las muestras con agua preadsor-
bida, se pudo apreciar la disminucion del calor isostérico del
COz2 respecto a las muestras deshidratadas en la zona de los
bajos recubrimientos 0 (Fig. 2a—2f). La disminucién resulto
menor en las formas sodica y potasica debido a su alto valor
sin agua preadsorbida, en comparacion con la de amonio y a
la mayor poblacion cationica en relacion con las calcica y

magnésica.
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Fig.2. Dependencia del calor isostérico (Qisc. } del recubrimiento (©) para las diferentes formas catidnicas de la Mordenita

del yacimi

En el caso de las formas MP-Na y MP-K, lo anterior in-
dicé una menor alteracion de la interaccion gradiente de

ento Palmarito.

campo—momento de cuadrupolo, debido posiblemente a una
mayor densidad catiénica (Tabla I). Las formas H aunque pre-
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sentaron una densidad catidnica relativamente alta fueron
mas influenciadas por el H20 como consecuencia del apanta-

llamiento de los cationes de pequefio radio por los atomos de

O del ar ed.?

TABLA
Composicion cationica de las celdas elementales

Cation Forma cationica de la Mordenita
MP-H MP—K MP—Na MP-Ca MP-Mg MP-NH4
Ca?* 0,220 370, 373 ,290, 780 27
K* 0,016 ,560, 090 A0 0,20 0,16
Mg®* 0,180, 280 ,370, 442 ,640, 64
Na* 0,850, 146 ,430, 440 ,960, 14
H* 6,34 - - - - 5,88

En todos los casos se observaron dos maximos en el
Qiso. La adsorcion inicial del CO2 ocurre en los sitios donde
menos influencia tiene la presencia del H20, lo que da lugar a
la primera variacion fuerte del campo interno. El primer méaxi-
mo se alcanza como consecuencia de la interaccion del CO2
con los complejos cation—-H20 y el segundo en la interaccion
del adsorbato con los complejos interactivos H2O—cation—CO2
(Tabla Il). Como se puede observar, la densidad de moléculas

de CO2 por cation aumenta entre dos y tres veces desde el
inicio de la primera interaccion hasta el comienzo de la se-
gunda.

Desde el punto de vista energético, los resultados co-
rroboran la alteracion de la heterogeneidad del sistema. Los
maximos y minimos observados presentaron valores cer-
canos, lo que a pesar de hacer irregular la disminucion de
Qiso. con respecto a O, la suaviza.

TABLAII
Numero de moléculas por catién mayoritario en la celda elemental al formarse el primer (a)
y el segundo (b) complejo interactivo

Forma catidnica Moléculas de H2O/cation Moléculas de COz/cation (a) Moléculas deCOz/cation (b) b/a
MP—-NH4 0,52 0,27 0,80 2,96
MP-H 0,41 0,20 0,60 3,0
MP—Na 0,71 0,49 0,98 2,0
MP—-K 0,59 0,28 0,64 2,28
MP-Mg 0,81 0,72 1,76 2,44
MP-Ca 0,91 0,58 1,78 3,07
Diferentes maximos y minimos a bajos recubrimientos CONCLUSIONES

para el calor diferencial a diferentes temperaturas fueron ob-
servados por Cartraud, Cointot y Chaveau cuando estudiaron
la adsorcion de CO2 en Mordenita sodica sintética deshidra-
tada, lo que atribuyeron a la existencia de sitios con energia
de adsorcion diferente que se manifiestan a distintas tempera-
turas.

En cada una de las muestras estudiadas, habia menos
de una molécula por cation (Tabla Il), por tanto los cationes
no estaban totalmente coordinados con el H20: en la Clinop-
tilolita y otras zeolitas naturales siempre el nimero de
moléculas que coordina el cation es mayor que uno,® lo que
ratifica que en el caso bajo estudio, las primeras moléculas de
CO2 se adsorbieron en sitios poco alterados por la presencia
del H20.

Por ultimo, como era de esperar, la influencia del agua
preadsorbida se manifiesté en mayor grado en la etapa inicial
de la adsorcion de COz, lo que fue corroborado por la tenden-
cia a igualarse de los calores isostéricos con y sin agua
preadsorbida a medida que aumentaba el recubrimiento ©
(Fig. 1).

Los calores isostéricos de adsorcion del CO2 en las di-
ferentes formas cationicas de la Mordenita sin preadsorcion
resultan mayores que con agua preadsorbida.

La interaccion del CO2 con los complejos H2O—cation y
H20—catién—-CO2 en las condiciones estudiadas provoca un
aumento del Qiso. para determinados valores de ©.

La presencia de agua en las diferentes formas cationicas
de la Mordenita estudiada disminuye en cierta medida la he-
terogeneidad energética del sistema.
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