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RESUMEN. Se obtuvieron las isotermas de adsorcién de amoniaco en las dife-
rentes formas catiénicas (CMTH, CMTNa, CMTK, CMTMg y CMTCa) de la zeolita
natural del yacimiento Tasajera (CMT). Las isotermas experimentales fueron
ajustadas por la ecuacién de dos términos de Dubinin-Radushkievich para ob-
tener la adsorcién maxima (Ni), el volumen de microporos (Vi) y la energia ca-
racteristica de adsorcién (Ei). El orden de las Ni fue:CMTNa > CMTH > CMTMg
> CMTK < CMTCa; este orden estuvo determinado por el radio de los cationes
y sus posiciones en los canales zeoliticos.

ABSTRACT. The adsorption isotherms of ammonia were obtained for dif-
ferent cationic forms (CMTH, CMTNa, CMTK, CMTMg, CMTCa) of natural
zeolite from Tasajera (CMT) deposit. The experimental isotherms were fit-
ted with the two terms equation of Dubinin-Radushkievich, in order to ob-
tain the maximal adsorption (N,), micropore volume (V,) and the character-
istic adsorption energy (E,). The order of N; was: CMTNa > CMTH > CMTMg
> CMTK > CMTCa; this order was determined for the radius of cations and
his positions in the zeolitic channels.

INTRODUCCION
La adsorcién de NH, es muy uti-

MATERIALES Y METODOS
Lamuestraestudiada fuela fraccién

lizada para la determinacién de las
caracteristicas acidas de las zeolitas.
La mayoria de los trabajos que se
conocen estan relacionados con de-
terminaciones calorimétricas de
este adsorbato en zeolitas sintéticas®
5 y en pocos casos en zeolitas natu-
rales,’® pues las zeolitas sintéticas
son mas utilizadas por presentar in-
discutibles ventajas en comparacién
con las naturales para la mayoria de
las aplicaciones industriales. Sin
embargo, en las aplicaciones masi-
vas, como mejoramiento de suelos®*
2 y descontaminacién de residuos
industriales, las zeolitas naturales
pueden ser mas ventajosas debido a
su menor costo.

El objetivo del presente trabajo
consistié en caracterizar las diferen-
tes formas catiénicas de la zeolita del
yacimiento Tasajera como adsorben-
te de NH,.

de 0,25 a 0,5 mm de mineral zeolitico
del yacimiento Tasajera (CMT) con un
contenido aproximado de 40 % de
mordenita, 40 % de clinoptilolita y 20 %
de otros minerales acompanantes. Los
procedimientos utilizados para obtener
las diferentes formas catiénicas y las
isotermas de adsorcion de NH, a 273 K
después de activar el sélido a 673 K,
fueron publicados anteriormente.!314

A las isotermas de adsorcién ex-
perimentales se les aplicé la teoria
del llenado volumétrico de micropo-

CMTH
CMTNa
CMTK

CMTMg
CMTCa

ros (TLIVM) o modelo de Dubinin, 16
de donde se obtuvieron los parame-
tros necesarios para la caracteriza-
ciéon del adsorbente (la adsorcién
méxima N_ yla energia caracteristi-
cabE).

La TLIVM de Dubinin, que se
aplicé inicialmente al estudio de los
carbones activados microporosos!s:1¢
tambien ha mostrado su utilidad
practica, en los estudios de los séli-
dos microporosos en general como
son las arcillas, zeolitas etc., por lo
que serecomienda su uso para la de-
terminacién de los volimenes de
microporos de los sélidos en gene-
ral.l”

RESULTADOS Y DISCUSION

En todos los casos las isotermas
experimentales fueron del Tipo I de
la clasificacién de Brunauer? (Figu-
ras 1 ab), tipicas de adsorbentes que
poseen micro y mesoporos. Al repre-
sentar las isotermas en coordenadas
de Dubinin estas mostraron dos re-
giones lineales (Figuras 6 y 7), por lo
cual, se pudo aplicar el modelo de
Dubinin-Radushkievich (DR) de dos
términos que permitié describir co-
rrectamente la adsorcion de NH, con
las ecuaciones de lalalab:

La ecuacién de dos términos de
DR fue utilizada para explicar las

4,8 exp-(444/24534 Pe)? + 0,8 exp-(444/3592 Pe)? (1)
5,31 exp-(444/20258 Pe)? + 0,6 exp-(444/4414 Pe)* (2)
3,57 exp-(444/26662 Pe)? +1,0 exp-(444/4935 Pe)? (3)
4,66 exp-(444/28357 Pe)? + 0,68 exp-(444/4681 Pe)? (4)

2,87 exp-(444/19745 Pe)? + 1,64 exp-(444/4049 Pe)? (5)
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Fig. 1. Isotermas de adsorcion a 273 K de NH, en
CMTH, experimental y ajustadas por el modelo de
Dubinin. de dos términos. Exp. Isoterma experimen-
tal, DZI primera zona de Dubinin, DZII segunda
zona de Dubinin, DZI, II suma de las dos zonas de
Dubinin.
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Fig. 3. Isotermas de adsorcion a 273 K de NH, en
CMTK, experimental y ajustadas por el modelo de
Dubinin.
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Fig. 2. Isotermas de adsorcion a 273 K de NH, en
CMTNa, experimental y ajustadas por el modelo
de Dubinin.
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Fig. 4. Isotermas de adsorcion a 273 K de NH, en
CMTMg, experimental y ajustadas por el modelo
de Dubinin.
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Fig. 5. Isotermas de adsorcion a 273 K de NH, en
CMTCa, experimental y ajustadas por el modelo de

Dubinin.
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Fig. 6. Isotermas de adsorcion de NH, a 273 K en zeolita CMT
con cationes monovalentes, en coordenadas de Dubinin.

estructuras porosas heterogéneas de
los carbones activados que poseen
micro y mesoporos, pues en estos
adsorbentes la energia de interac-
cién adsorbato-adsorbente E guarda
una relacién inversa con el radio de
los poros presentes en el sélido (E ~
1/R), por eso a una distribucién
heterogénea de radios de poros le
corresponde una distribucién hete-
rogénea de energias.’® En el caso de
las zeolitas no existen distribuciones
deradios de poros, pues estas son ad-
sorbentes cristalinos con radios de
poros bien definidos y cationes
compensadores que originan los
campos y gradientes de campos in-
ternos, que determinan en gran me-
dida la heterogeneidad energética
durante la adsorcién. Durante la ad-
sorcion del NH, en las zeolitas las
primeras moléculas se adsorben en
los sitios acidos mas fuertes,'®lo que
determina que los primeros calores
de adsorcién sean superiores a los
100 kJ/mol (quimisorcién), lo que
también ocurre con la adsorciéon del
H,O debido al elevado calor de hi-
dratacion de los cationes,'®? poste-
riormente las interacciones dismi-
nuyen predominando las que ocu-
rren con los complejos formados an-
teriormente (NH,-sitio 4cido o H,O-
catién segun el caso) y con la red
cristalina.

En el sistema de adsorciéon
volimetrico de trabajo, al primer va-
lor de presiéon medido en cada caso
correspondié un nimero de milimo-

Dubinin.

aparecen en coordenadas de Du-
binin deben corresponder: la prime-
ra zona a la suma de las interaccio-
nes de las moléculas de NH, con los
complejos antes mencionados, ubi-
cados dentro de los canales del séli-
do, maés las interacciones con las pa-
redes de dichos canales. La segun-
da, de menor energia caracteristica,
debe corresponder a la adsorcién en
la porosidad secundaria (debido a los
minerales acompanantes y que con-
tribuyen al aglutinamiento del mi-
neral®®) que posee radios mayores
y por lo tanto con interacciones ad-
sorbato-adsorbente mas débiles.
Obsérvese que la curva del primer
término de cada isoterma experi-
mental corresponde a una isoterma
del Tipo I (tipica de adsorbentes
microporosos) de la clasificacién de
Brunauer, mientras la curva del se-
gundo término corresponde a la par-
te inicial de una isoterma del Tipo
IIT o V (Figuras 1 a 5).

Por el orden de los radios ca-
tionicos la CMTH debia tener la ma-
yor adsorcién maxima, con el mayor
volumen de microporos, pero el tra-
tamiento con HCI siempre afecta
algo la estrctura, sobre todo, a la cli-
noptilolita presente en la mezcla, la
cual no es de las zeolitas mas resis-
tentes al 4cido. Los menores valores

Fig. 7. Isotermas de adsorcion de NH, a 273 K en zeolita
CMT con cationes divalentes, en coordenadas de

de N,y V, de la CMTK son debidos
al mayor radio catiénico del
potasio que se coloca en posicio-
nes que bloquea totalmente el ac-
ceso al canal “c” de la clinoptilo-
lita y disminuye el acceso a los
canales pequenos de la morde-
nita.

Es de destacar también el caso de
la CMTCa (Tabla 1) que presenté la
menor capacidad de adsorcién en los
microporos (primera zona), y la ma-
yor capacidad en la porosidad secun-
daria (segunda zona). Esto fue moti-
vado por la baja estabilidad térmica
de la clinoptilolita calcica,?' debido
a lo cual, se destruy6 parte de la es-
tructura cristalina del mineral a la
temperatura de activacién, lo que
originé el aumento de la porosidad
secundaria a costa de parte de la
microporosidad.

Por ultimo, al evaluar las posibi-
lidades de cada forma catiénica para
su uso en la adsorcion del NH,, se
puede observar que la CMTNa po-
see la mayor adsorcién maxima y
una energia caracteristica de las
mas bajas por lo que debe ser la
mas ventajosa, pero en caso de ba-
jas concentraciones la CMTMg
debe ser superior debido a su ele-
vado valor de energia caracteristi-
ca.

Tabla 1. Adsorciones maximas (N, y N,) en mmol/g, energias caracteristicas (E,
v E,) en J/mol, Volimenes de microporos (V, yV,) en cm?/g y adsorcién total (N, +
N,) en mmol/g, del NH, a 273 K en las diferentes formas cationicas de la zeolita

les adsorbidos superior alamitadde  Tagajera.

la adsorcién maxima (Figuraslaby

Tabla 1) y por eso las interacciones Muestra N, N, E, E, \A v, Nt
iniciales mas intensas no se pudie- CMTH 48 08 94534 3592 0,13 0,02 56
ron apreciar. Ademas debido a los ba-

jos valores del intervalo de presio- CMTNa 5.3 0.6 20258 4414 0,14 0,02 5.9
nes relativas experimentales utiliza- CMTK 3,6 1,0 26 662 4935 0,09 0,03 4.6
do (0,011 a 0,225) 1a condensacién ca- CMTMg 47 0,7 28357 4681 0,13 0,02 5.4
pilar queda descartada. Todo lo an CMTCa 29 1.6 19745 4049 0.08 0.03 45

terior indica que las dos zonas que
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CONCLUSIONES

La adsorcion de NH, a 273 K en

la zeolita del yacimiento Tasajera se
puede describir con buena aproxi-
macién por la ecuacién de dos tér-
minos de Dubinin-Radushkievich.
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RESULTADOS CIENTIFICOS DESTACADOS
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FERRITAS NANOCRISTALINAS TIPO M: UN PROCEDIMIENTO
NOVEDOSO Y ECONOMICO PARA OBTENER UN MATERIAL
DE AMPLIAS PERSPECTIVAS TECNOLOGICAS

Instituto de Materiales y Reactivos, Universidad de la Habana.

El desarrollo de sistemas magnéticos nanocristalinos es una tendencia actual por sus aplicaciones presentes
y futuras dentro de las nanotecnologias. Nuevas terapias médicas, como la liberacidn sostenida de medicamen-
tos localmente controlados y las imagenes de resonancia magnética con contraste aumentado, son algunas de
esas posibles aplicaciones. A partir de materiales conocidos se busca desarrollar métodos de obtencion que
brinden de acuerdo con sus resultados, sistemas a escala nanométrica, donde las caracteristicas microestructurales
estén controladas. Los 6xidos magnéticos como las ferritas, son potenciales candidatos para estos fines.

Al utilizar métodos novedosos de sintesis a baja y ultrabaja temperatura, se lograron sintetizar sistemas
nanocristalinos de ferritas tipo M en los que se controla la distribucion del tamano de particula, entre un
minimo de 7 nm (de celdas unidad) y 150 nm méximo. El nanomaterial obtenido esta libre de fases secundarias
que degradan las propiedades magnéticas y las particulas de hexaferritas que lo forman poseen una elevada
perfeccion cristalina. Estas caracteristicas hacen del nuevo material obtenido, un candidato para aplicaciones de
punta en nanotecnologia y hacen de los métodos de sintesis, una alternativa econdmica en esta rama de
constante competencia.

El estudio y comprobacién de los resultados se realizé utilizando técnicas de difraccién de Rayos X,
espectroscopia infrarroja, analisis térmico diferencial, microscopia electrénica de barrido con sistemas de
microanalisis y mediciones magnéticas.

Los resultados se encuentran respaldados por una patente de invencion concedida por la Oficina Cubana de
la Propiedad Industrial en el 2002.




