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Resumen. En este trabajo se estudio la cinética de adsorcion de CO,,
N, y CH, puros a 20 °C en clinoptilolita natural (ZSL), proveniente
de Villa de Reyes, San Luis Potosi, México, y en muestras de clinop-
tilolita cambiadas parcialmente con Na*, K+, Ca2+ y H* (ZSL-Na,
ZSL-K, ZSL-Ca, ZSL-H), utilizando un sistema volumétrico de alto
vacio. La capacidad de adsorcion que presentaron las muestras ZSL -
Na, ZSL-K, ZSL-Cay ZSL de adsorber estos gases, a tiempos bajos
de contacto, disminuy6 en el orden CO, > N, > CH,, mientras que en
la muestra ZSL-H disminuy6 en la secuencia CO, > CH, > N,. Las
muestras ZSL-Ca'y ZSL-Na pueden ser recomendadas para la sepa-
racion de mezclas CO,/ CH, y N,/ CH,.

Palabras clave: Zeolitas naturales, adsorcién, cinética, clinoptilolita,
difusion.

Abstract. In thiswork, the adsorption kinetics of pure CO,, N, y CH,
on natural clinoptilolite (ZSL) from Villa de Reyes, San Luis Potos,
Mexico, and on clinoptilolite samples exchanged partialy with Nat,
K+, Ca2+y H* (ZSL-Na, ZSL-K, ZSL-Ca, ZSL-H) was studied at 20
°C using a high volumetric system. The adsorption uptake for the
ZSL-Na, ZSL-K, ZSL-Ca, and ZSL samples, at short contact times,
decreased in the order CO, > N, > CH,, whereas for the ZSL-H sam-
ple decreased in the order CO, > CH, > N,. The ZSL-Cay ZSL-Na
samples could be recommended for the separation of CO, / CH, and
N,/ CH, mixtures.

Keywords: Natural zeolites, adsorption, kinetics, clinoptilolite, diffu-
sion.

Introduccion

En & esgueleto de la clinoptilolita se encuentran dos canales
paralelos A y B, los cuales estan formados por anillos de 10 y
8 miembros, respectivamente. Los canales A y B estan inter-
conectados con un tercer canal C, compuesto por anillos de 8
miembros [1]. El tamafio (A) aproximado de los canales es: A,
44° 7.2;B,4.1° 4.7; C, 4.0  5.5. Pequefios cationes
hidratados, como Na*, K+, Ca2* y Mg?*, pueden entrar libre-
mente en estos canales y ocupar determinados sitios [2-4],
denominados M1, M2, M3y M4. Los sitios y cationes estan
localizados y distribuidos [3] de la manera siguiente: M1 esta
en e cana A, donde los cationes Na+ y Ca2* (Na* > Ca?*) se
ubican en la interseccion de los canales A y C; M2 esta en €
canal B con Ca2* > Na*; M3 esta en e cana C en donde hay
solamente K+ y M4 estd en el cana A en donde hay solamente
Mg?+. Estos cationes son los centros especificos para la adsor-
cién de las moléculas y, por lo tanto, juegan un papel impor-
tantisimo en & comportamiento de los procesos de adsorcion y
separacion de mezclas de gases. La clinoptilolita intercambia-
da con K+ [5] aumenta el coeficiente de produccién de O, del
aire. En trabajos previos [6, 7] se hainformado que la clinop-
tilolita natural puede ser usada en la separacion de mezclas N,
/ CH, y que una muestra parcialmente intercambiada con
cationes alcalino-térreos es selectivaparael N,.

Las zeolitas naturales, fundamentalmente la shabasita y
clinoptilolita, se utilizan en los procesos de purificacion del
gas natura [8], con ato contenido de CO,, H,S y humedad.

En los Ultimos 25 afios ha despertado un gran interés la uti-
lizacién de recursos energéticos, considerados antes poco ren-
tables. En 1975 [9] fue montado un médulo experimental
(EE.UU.) para la recuperacion y purificacion del gas (50 %
CH,, 40 % CO,, y 10 % de H,0, H,S y mercaptanos), genera-
do por la descomposicién anaerébica de desechos organicos.
El gas generado se comunica a adsorbedores para la elimi-
nacion previa de H,O, H,S y mercaptanos. El gas semipurifi-
cado se dirige, posteriormente, a tres adsorbedores conectados
en paraleo [9], conteniendo una mezcla de zeolitas naturales
(erionita-shabasita) para retener selectivamente al CO,, obte-
niéndose CH, de alta pureza. Se ha informado [10] que una
muestra de clinoptilolita natural puede ser utilizada para la
separacion, econdmicamente viable, de mezclas de N, y CH,
por € método PSA (Pressure Swing Adsorption) y que la efi-
ciencia de esta separacion puede ser controlada por la pobla-
cién cationica del sdlido. En los trabajos [4,11] se propone a
muestras de clinoptilolita, previamente sometidas a procesos
de intercambio i6nico con soluciones acuosas de cationes Nat,
K+y Ca2+ paralaseparacion de mezclasde N, y CH,,.

El objetivo del presente trabajo consistié en modificar
muestras de clinoptilolita natural, por medio del intercambio
ionico con los siguientes cationes H+, Nat, K+ y Ca2*, y estu-
diar lainfluencia de estas modificaciones en e comportamien-
to de la cinética de adsorcion de CO,, N,, CH,. La meta con-
siste en explorar, a través del estudio de la cinética de adsor-
cién de los gases individuales, la posibilidad de uso de este
recurso natural de nuestro Pais en procesos de separacion de
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Tabla 1. Propiedades fisicas de los gases.

s (R) m(A3) a (A3
co, 3.30 0.64 1.9
N, 3.64 031 1.4
CH, 3.80 0 2.6

Tabla 2. Propiedades fisicas de los cationes.

r(A) E (eV) f (evIA)
Na* 0.95 0.93 1.05
K+ 1.33 0.82 0.75
Caz* 0.99 1.00 2.02

s-Diametro cinético, a-Polarizabilidad,
mMomento cuadrupolar.

mezclas binarias de estos gases, principalmente de CO, / CH,
y N,/ CH,.

Parte experimental

La clinoptilolita original, sin modificacion quimica previa, se
denominard ZSL y las muestras sometidas a intercambio i6ni-
co con soluciones acuosas de CaCl,, KCI, NaCl y HCl se de-
signaran, respectivamente, como ZSL-Ca, ZSL-K y ZSL-Nay
ZSL-H.

La modificacion quimica previa de la clinoptilolita natu-
ral con soluciones acuosas de NaCl, KCl, CaCl, y HCl, ala
concentracion de 0.5 N, se realizd a 65 °C en condiciones de
flujo y a presion atmosférica. En una columna de vidrio se
colocd un gramo de sdlido y se le hizo pasar, por gravedad,
250 mL de solucién a una velocidad de una gota por segundo.
Posteriormente, las muestras en la misma columna fueron
lavadas con agua desionizada hasta la eliminacién de Cl-. La
composicion quimica de las muestras (Tabla 3) se determind
por absorcién atémica en un equipo Perkin-ElImer A Anayst
100. La cinética de adsorcién de los gases puros se midié en
un sistema volumeétrico de alto vacio, construido totalmente en
vidrio Pyrex y equipado con valvulas libres de grasa. Las
muestras (malla 30 / 40) se pretrataron al alto vacio in situ a
350 °C hasta alcanzar un vacio del orden de 6~ 10+ Torr. El
alto vacio fue creado por una bomba turbomolecular (Balzers)
y las presiones se midieron con dos transductores digitales
(Balzers) para alta (1-1000 mb) y bagja (104-1 mb) presiones.
Durante las mediciones cinéticas, la disminucion de la presion
en el sistema se midié automaticamente con la ayuda de una
tarjeta de adquisicion de datos, disefiada para este fin, capaz
de registrar 5 datos de presion por segundo. La presion inicial
en todos los experimentos fue igual a 600 mb (450 Torr).

Resultados y discusion

Las curvas cinéticas del proceso de adsorcién de CO,, N, y
CH,enZSL, ZSL-Ca, ZSL-K ZSL-Nay ZSL-H se muestran
en las Figs. (1a, 2a, 3a) y (1b, 2b, 3b) atiempos bajos y altos
(t ® eq) de contacto, respectivamente. De estas figuras se
observa que la introduccion de los cationes Ca2+, K+, Na*
influye marcadamente y de distinta manera en el compor-
tamiento de la cinética de adsorcion de los gases. Con fines de

r-radio iénico, E-electronegatividad,
f -potencial i6nico

comparacion, asi como para establecer la influencia de cada
tipo de cation, en estas figuras se incluyen las respectivas cur-
vas cinéticas de adsorcion para la muestra ZSL y para la
muestra ZSL-H. La presentacion de las curvas cinéticas a
tiempos bgjos y altost ® ¥ (eq) de contacto adsorbente-
adsorbato tuvo €l propdsito de observar cOmo se comporta la
adsorcion de los distintos gases en el inicio del proceso y en €l
estado de equilibrio, es decir, establecer en qué medida puede
influir el factor difusional en la velocidad de adsorcion de las
moléculas de los gases en estudio.

Los resultados de las Figs. 1, 2 y 3 muestran que la intro-
duccién de cationes en la estructura microporosa de la clinop-
tilolita natura (ZSL) influyd en € comportamiento cinético de
la adsorcién de los tres gases. Se establecio (Fig. 1a) que parat
<10 s, la cantidad adsorbida (n) del CO, en funcién del tiempo
(t) se comport6 delamanerasiguiente ZSL » ZSL-Ca> ZSL-K
> ZSL-Na. En d estado de equilibrio (Fig. 1b) se observé la
tendencia ZSL » ZSL-Ca » ZSL-Na > ZSL-K. Es importante
informar que ladiferenciaZSL-K > ZSL-Naparat = 2 sfue de
18 %. Por otro lado, la diferencia ZSL-Na > ZSL-K en € equi-
librio adquiri6 un valor de 5.3 %, superior a error experimental
(2.1 %) de las mediciones cinéticas. Los comportamientos
cinéticos del proceso de la adsorcion del N, fueron muy mar-
cadas. parat < 900 s se establecio que ZSL-Ca> ZSL > ZSL-K
> ZSL-Na, mientras que en & equilibrio ZSL-Ca> ZSL > ZSL -
Na > ZSL-K. La diferencia ZSL-Na > ZSL-K en este Ultimo
caso fue de 12.4 %. Las moléculas con momento cuadrupolar,
como CO, y N, (Tabla 1), son capaces de interaccionar especi-
ficamente con los cationes de la estructura zeolitica. El hecho
de que n paraambos gases (CO,, N,), en € estado de equilibrio,
haya disminuido en & orden ZSL-Ca > ZSL-Na > ZSL-K pro-
bablemente puede estar relacionada con la disminucion del
potencial iénico (Tabla 2) de los cationes en esa misma secuen-
ciao Caz* > Na+t > K+. Por otro lado, & hecho de que la capaci-
dad de adsorcion que presenta ZSL-Na, at bajos, sea menor que
lade ZSL-K, puede ser atribuido a un efecto de bloqueo de los

Tabla 3. Composicion quimica de las muestras (% en peso).

Si OZ A|203 NBQO Kzo Cao
ZSL 76.70 14.74 0.67 6.14 084
ZSL-Na 77.91 14.17 5.66 145 0.00
ZSL-Ca 79.40 13.60 0.67 373 182
ZSL-K 77.16 13.42 0.54 850 0.00
ZSL-H 78.86 14.74 3.24 0.96 0.98
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Fig. 1. Cinéticade adsorcion de CO,.
- ZSL.O ZSL-Na; A ZSL-K; A ZSL-Ca; O ZSL-H.
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Fig. 2. Cinética de adsorcion de N,.
- ZSL O ZSL-Na; A ZSL-K; A ZSL-Ca; O ZSL-H.
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Fig. 3. Cinética de adsorcion de CH,.
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Fig. 4. Cinéticade adsorcion de N, y CH,.
O N, (ZSL); - CH, (ZSL); A N, (ZSL-K); A CH, (ZSL-K).
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Fig. 5. Cinéticade adsorcion de N, y CH,.
O N, (ZSL); - CH, (ZSL); A N, (ZSL-Na); A CH, (ZSL-Na).
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Fig. 6. Cinéticade adsorcion de N,y CH,.
O N, (ZSL); - CH, (ZSL); A N, (ZSL-Ca); A CH, (ZSL-Ca).

cations Nat+ ubicados en los sitios M1. Fue interesante observar
(Fig. 3) que la muestra ZSL-Na haya presentado la menor
capacidad de adsorcion para la molécula més grande de CH,.
Este efecto bloqueador por los cationes Nat puede ser evaluado
por e tiempo (s) que se requiere para que la curva cinética de
adsorcion de cada gas en ZSL-Na dcance ala curva cinéticaen
ZSL-K: CO, (30-50) < N, (750-900) < CH, (nunca). En esta
secuencia aumenta el didmetro cinético s (A) de las moléculas
(Tabla1): CO, (3.30) < N, (3.64) < CH, (3.80). LIamala aten-
cién € hecho de que para tiempos de contacto menores a del
equilibrio, la velocidad de adsorcion del CH, (Fig. 3) en la
muestra ZSL -Ca sea considerablemente menor que en la mues-
traZSL-K eincluso menor que en lamuestraZSL. Este resulta
do puede ser atribuido a que para este gas, con el mayor
diametro cinético, los cationes Ca?+ también presentan € efecto
de blogueo. En € trabgjo [4] se informa que en clinoptilolita
intercambiada con K+, la velocidad de adsorcion de CH, es
mayor que en las muestras intercambiadas con Na* y Ca2*. Es
probable que parael CO, y N,, € efecto de blogqueo por & Ca2*
no se haya observado debido al menor tamafio de sus moléculas
y d efecto que determinalacinéticadel proceso dela adsorcion
de estos gases es €l de las interacciones especificas de sus
cuadrupolos con € campo eéctrico creado por los cationes de
intercambio.

El andlisis de la composicién quimica de las muestras
(Tabla 3) revel6 que €l contenido de K+ en la muestra ZSL es
muy alto y que posee en su estructura bajas cantidades de Na*
y Ca2+. A esto ultimo probablemente obedezca el hecho de
que la adsorcion de CH, en ZSL se verifique a mayor veloci-
dad queen ZSL-Nay ZSL-Ca.

Loscationes Na" y K*, como se puede observar delaTabla
3, sugtituyen totalmente a los cationes Ca2+, pero € Ca2* susti-
tuye parcialmente alos K+ y no es capaz de sugtituir alos Nat.
Ademas, se observa que el K+ practicamente no sustituye a
Na*. Los resultados del andlisis quimico (Tabla 3) revelaron
que la acidificacién de la muestra condujo a un intercambio casi
total de los cationes K+ por H*, mientras que los cationes Na* y
Ca2* permanecieron en la estructura zeolitica. El hecho de que
el contenido (% en peso) de estos cationes, principalmente de
Na*, haya resultado mayor que en la muestra ZSL, probable-
mente obedezca alacaida drésticadel contenido de K+.

La modificacion previa con HCl condujo a una disminu-
cion de la basicidad (aumento de la acidez) del adsorbente,
provacando, como consecuencia, una disminucién de la adsor-
cién delamoléculadel CO, (Fig. 1). DelaFigura 3a se obser-
va un aumento drastico de la velocidad del proceso de la
adsorcién del CH, en la muestra ZSL-H en comparacion con
las otras muestras. Es necesario indicar que, a tiempos bajos
de contacto, este aumento fue observado también, aunque en
menor proporcion, para el CO, y N, en la muestra ZSL-H.
Este resultado puede obedecer a que a introducir los cationes
pequefios de H*, e tamafio de las ventanas de entrada en los
microporos haya aumentado, favoreciendo el proceso difu-
sional para la molécula més grande de CH,. Sin embargo, en
el estado de equilibrio (Fig. 3b), la cantidad de gas adsorbido
es alcanzada y rebasada por la de las otras muestras, con
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excepcion de la muestra ZSL-Na, la cual presenta el efecto
bloqueador por los cationes Nat.

Con excepcion de la muestra ZSL-H, la capacidad que pre-
sentaron todas las demés muestras de adsorber |os gases, atiem-
pos bajos de contacto, disminuyé en € orden CO, > N, > CH,,
esdecir, en € orden deladisminucion del momento cuadrupolar
(Tabla 1) de los gases. Debido a la mayor polarizabilidad de la
molécula de CH, que de N,, la cantidad de gas adsorbido en
ZSL-H disminuyd en la secuencia: CO, > CH, > N.,.

En virtud de la complejidad de la estructura microporosa
de las clinoptilolitas, es evidente que existen muchos factores
gue estan involucrados en € proceso difusion-adsorcion de las
moléculas. Para argumentar con mayor rigurosidad la influen-
cia de un determinado tipo de cation en € proceso de adsor-
Cidn, sera necesario estudiar la cinética de adsorcion de estos
gases en muestras homoionicas de clinoptildlita.

Comparacion de la influencia de la modificaciéon quimica
de ZSL para determinados pares de gases

En esta seccion, la posibilidad del uso de un adsorbente dado
para la separacion de mezclas binarias N, / CH, y CO, / CH,
se evaluara con base en la diferencia del comportamiento ci-
nético del proceso de la adsorcion de cada gas en estado puro.

N,/ CH,

EnlasFigs 4 (a, b),5(a, b), 6 (a, b) y 7(a, b) se presentan las
curvas cinéticas de adsorcion de estos gases a tiempos bajos (t
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Fig. 7. Cinéticade adsorcién de N, y CH,.
O N, (ZSL); - CH, (ZSL); A N, (ZSL-H); A CH, (ZSL-H).
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Fig. 8. Cinética de adsorcion de CO, y CH,.
- CO, (ZSL); O CH, (ZSL); A CO, (ZSL-Na);
A CH4 (ZSL-Na); m CO, (ZSL-H); O CH,4 (ZSL-H).

100 ) y altos (equilibrio) de contacto en las muestras ZSL-K,
ZSL-Na, ZSL-Cay ZSL-H, respectivamente. Con fines de
comparacion, en cada una de estas figuras se incluyen las cur-
vas cinéticas de adsorcion de ambos gases paralamuestraZSL.
L os resultados revelaron que atiempos bgjos y atos (equilibrio)
de contacto, la muestra ZSL-Na (Fig. 5 ab) adsorbe N, més
rapido y en mayores cantidades que CH, (N, > CH,), mientras
gue para la muestra acidificada ZSL-H (Fig. 7a,b) se observa
todo lo contrario: CH, > N,. Para € caso de ZSL-K, ZSL y
ZS| -Ca existe un cambio de selectividad de adsorcion hacia
uno u otro gas en funcién del tiempo de contacto. La selectivi-
dad hacia CH, (CH, > N,) de las muestras aparece en € orden
de aumento del tiempo de contacto t (S): ZSL-K (260) < ZSL
(2000) < ZSL-Ca (16000). Es interesante observar que € con-
tenido del cation K+ (Tabla 3) en las muestras disminuye en €
siguiente orden: ZSL-K > ZSL > ZSL-Ca. Estos resultados re-
velan que e contenido de K+ determina la selectividad hacia
CH, en € equilibrio. Es decir, mayor contenido de K+ y, por 1o
tanto, mayor acidez, favorece la selectividad hacia CH, debido
a la contribucion del factor de polarizacion [12] en la energia
total de interaccion adsorbente-adsorbato. Como se indicd ante-
riormente, la muestra ZSL-Na siempre presentd mayor adsor-
cién de N, que de CH, a pesar de que contiene, a excepcion de
ZSL-H, € contenido mas bajo de K+*. El hecho de que para
ZSL-Na nunca se haya observado la selectividad hacia CH,
puede obedecer al efecto bloqueador del proceso difusion-
adsorcién en lamicroporosidad del sdlido.

Las Figs. 4a, 5ay 6a muestran que la eficiencia de sepa-
racion de mezclas binarias reales N, / CH, podria disminuir en
el orden de disminucion de la electronegatividad de los
cationes (Tabla 2) Caz* > Na+ > K+, es decir, en €l orden de
disminucion de la basicidad de las muestras. Cuando la acidez
de la muestra aumenta, la adsorcion de CH, también aumenta
(Fig. 7), superando la adsorcion de N,. Este hecho puede obe-
decer alamayor polarizabilidad de la moléculade CH, (Tabla
1), que de N,, asi como también a que a cambiar los cationes
grandes Na*, K+ y Caz*, principalmente K+ (Tabla 3), por
cationes pequefios H* existe un aumento del tamafio de las
ventanas de entrada en los microporos, facilitando, como con-
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secuencia, la penetracion de las moléculas de CH, a través de
estas ventanas y, por lo tanto, provocando un aumento de la
difusion en d interior de los microporos.

En lamuestraZSL-K, lavelocidad de adsorcion de N, dis-
minuy0 y la de CH, aument6 (Fig. 4a), respecto alo observado
paralamuestra origind ZSL. Esto indica, por lo tanto, que para
llevar a cabo la separacion de estos gases no hay que introducir
cationes K+ en su estructura. Sin embargo, la modificacién con
Caz+ (Fig. 6a) condujo a un efecto totalmente opuesto a anteri-
or, es decir, que es recomendable € tratamiento de la muestra
con Ca2* para una mejor separacion de mezclasN, / CH,. En €
caso del Na* (Fig. 53) se puede afirmar, que a pesar de que la
adsorcion de N, haya disminuido considerablemente, esta mo-
dificacién es recomendable debido ala muy baja adsorcion del
CH, que presentalamuestraZSL-Na

Como se indico anteriormente, la muestraZSL-H (Fig. 7)
presenté una mayor adsorcion de CH, que de N, por lo que,
al contrario de las otras cuatro muestras, puede ser utilizada
para purificar N, contaminado con CH,. Sin embargo, es poco
probable que esta muestra presente buena eficiencia de sepa-
racion de la mezcla CH, / N, debido a que la adsorcién de N,
es considerable.

CO,/CH,

Todas las muestras siempre presentaron una selectividad de
adsorcién hacia CO,, observandose que la eficiencia de sepa
racion de estos gases disminuye en € orden: ZSL-Na » ZSL-
Ca>ZSL > ZSL-K > ZSL-H. Para mayor claridad, en laFig.
8 se presentan las curvas cinéticas de adsorcion de estos gases
solo para las muestras ZSL-Na, ZSL y ZSL-H. Debido a la
muy baja adsorcion de CH,, las muestras célcica y sodica
podrian recomendarse para llevar a cabo la separacién de
estos gases con mejor eficiencia que la muestra natural. El
hecho de que se haya observado una disminucién de la adsor-
cién de CO, (Fig. 1a) y un aumento de la adsorcion del CH,
(Fig. 8) en ZSL-H indica que esta muestra no puede ser
recomendada para la separacion de mezclas de estos gases. En
virtud de que &l CO, se retiene fuertemente en las zeolitas,
gracias ala gran interaccion entre los cationes existentes en la
estructura de estos materiadles y el gran momento cuadrupolar
del gas, es posible obtener CH, de alta pureza, utilizando prin-
cipamente las muestras ZSL-Nay ZSL-Ca.

Conclusiones

Fue establecido que la introduccion de los cationes Ca2+, K+,
Nat+ influye marcadamente y de distinta manera en € compor-
tamiento de la cinética de adsorcién de los gases. Los cationes
Naty Ca?* ejercen un efecto bloqueador en el proceso
difusion-adsorcién y este efecto aumenta precisamente en el
orden de aumento del diametro cinético de las moléculas: CO,
< N, < CH,. Se estableci6é que a bajos tiempos de contacto
adsorbente-adsorbato, |a eficiencia de separacion de mezclas
binarias reales N, / CH, podria disminuir en € orden de dis-

minucion de la electronegatividad de los cationes Ca2+ > Na*
> K+, es decir, en € orden de disminucion de la basicidad de
las muestras. Con base en € estudio de la adsorcion de los
gases puros, las cuatro muestras estudiadas podrian presentar
la propiedad de purificar N, y CH, contaminados con CO.,.
Asi mismo los resultados revelaron, que la eficiencia de sepa
racién de mezclas N, / CH, y CO, / CH, podria disminuir en
la secuencia ZSL-Ca > ZSL-Na > ZSL > ZSL-K y que la
muestra ZSL -H no es recomendable para estas separaciones.
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