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RESUMEN. A finales de la década de los ochenta, se demostrd que la fraccién
molar equivalente de sodio en las zeolitas de los tipos HEU y MOR tiene que ser
mayor oigual a 0,8 mEqg/g para que en el proceso de transformacién hidrotermal
de ellas, en una zeolita del tipo FAU no se formen otros productos. Posterior-
mente, se demostré la posibilidad de sintetizar zeolita LTA a partir de los licores
de lavado de zeolita FAU en caso de que la segunda se obtuviera muy pura. Se
presenta, de esta forma, la posibilidad de sintetizar zeolita LTA por un procedi-
miento econdmicamente viable, pero que requiere de un intercambio eficiente
del material de partida. En este trabajo se estudié el intercambio con sodic en
un reactor de lecho fluidizado que contenia zeolita del yacimiento “Tasajeras”
mediante un diseno factorial 2% de experimento. Como variables independien-
tes del disefic se tomaron: la concentracion de sodio[14y 18 % (p/p)lyelpH (Ty
9) de la disclucidn de intercambio. Las variables de salida fueron: la fraccidon
molar equivalente de sodio en el mineral, que caracteriza la termodindmica del
proceso y la relacion entre el coeficiente de difusidon efective y el cuadrado del
radic de los cristales de zeolita, que caracteriza su cinética. El anéalisis estadisti-
corevel6 que las variables independientes no afectan la termodinamica del pro-
ceso de intercambio aunque si influyen significativamente en su cinética. La
variable independiente mas significativa en el altimo caso fue la concentracién
de sodio en la disolucién de intercambio.

ABSTRACT. Towards the end of the eighties it was demonstrated that the
sodium molar equivalent fraction in the HEU and MOR zeolites types has
to be greater or equal to 0,8 mEq/g in order to avoid other products formation
during hidrothermal transformation process of them into FAU type.
Subsequently it was shown the possibility of synthesizing LTA zeolite
starting from the FAU zeclite washing ligquors in case the last one is gotten
very pure. In this way, the possibility of synthesizing LTA zeolite by an
economically viable procedure appears but it requires of an efficient
exchange of starting material. In this paper the exchange of zeolite from
“Tasajeras” Deposit with sodium in a fluidized bed reactor was studied by
means of a 22 factorial experimental design. The influence of sodium
concentration and pH of the solution over molar fraction of sodium in mi-
neral and effective diffusion coefficient and crystal square radius relation
were evaluated. It was established that the equivalent molar fraction of
sodium in the mineral does not depend on its solution concentration [14-18 %
(p/p)] or pH (7-9). Likewise, it was observed a dependence between effective
coefficient and crystal square radius relation and above mentioned varia-
bles The most significant of them was the sodium concentration in exchange
solution.
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INTRODUCCION

A finales de la década de los
ochenta De las Pozas et al.? estudia-
ron la influencia de la composicién
catidnica de las zeolitas de los tipos
HEU y MOR en el proceso de trans-
formacién hidrotermal de ellas, en
otra del tipo FAU. En dichos estu-
dios, se demostrd que la fraceién
molar equivalente de sodic en el
material de partida tiene que ser
mayor o igual a 0,8 mEq/g para que
se forme zeolita FAU de elevada pu-
reza.? Un trabajo posterior® demos-
tré la posibilidad de sintetizar zeolita
LTA a partir de los licores de lavado
de zeolita FAU en caso de que la se-
gunda se obtuviera muy pura. Se
presenta, de esta forma, la posibili-
dad de sintetizar zeolita LTA por un
procedimiento econtmicamente viable.

Entre las zeolitas naturales cuba-
nas mas abundantes no se cuenta
con ninguna gue contenga las de
tipo HEU o MOR como tnica fase,
sino que ellas se encuentran mezcla-
das. Una de las zeclitas cubanas que
mas se comercializa es la del yaci-
miento “Tasajeras” la cual, es una
mezcla de esas zeolitas y puede ser
utilizada como material de partida
en la sintesis de zeolita FAU.!? Este
hecho da la posibilidad de sintetizar
zeolitas FAU y LTA por una via muy
econodmicay a partir de materias pri-
mas nacionales muy abundantes. Se
impone, entonces, el estudio del es-
calado de dicho proceso de sintesis
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paralo cual es indispensable comen-
zar por el proceso de sodificacion.
El intercambio iénico en zeolitas
ha sido extensamente estudiado.*’
Los factores que mas afectan este
proceso son: la concentracién de los
iones en la disolucion de intercam-
bioy el pH. Puesto que en la sintesis
de zeolita LTA se requiere un proce-
so de sodificacién eficiente, es nece-
sario busecar las concentraciones de
NaCl y el pH en la disolucidn que
logren que la fraccién molar equiva-
lente de sodio en la zeolita del yaci-
miento “Tasajeras” sea mayor oigual
que 0,8 en el menor tiempo posible.
El objetivo del presente trabajo
consistié en determinar la influen-
cia de la concentracion de NaCl de
la disolucién y su pH en la fraccion
molar equivalente de sodio en el mi-
neral y en la relacién entre el coefi-
ciente de difusién efectivo y el cua-
drado del radio de los cristales enun
reactor de lecho fluidizado utilizan-
doun medelo factorial 22 La fraccién
molar equivalente de sodio en el mi-
neral es un pardmetro que cuantifi-
ca el grado de intercambio catidnico

alcanzado mientras que la relacion -

entre el coeficiente de difusién efec-
tivo y el cuadrado del radio de los
cristales cuantifica la cinética del in-
tercambio. De esta manera, se estu-
dia la influencia de la concentracién
de NaCl de la disolucién y su pH, en
el gradoy la cinética de intercambio.

MATERIALES Y METODOS

En lo adelante seran utilizadas las
notaciones que a continuacién se ex-
ponen con el fin de simplificar las
explicaciones:

C,. Concentracién de NaCl de la
disclucion.

f M Fraccién molar equivalente de
sodio en el mineral.

D Coeficiente de difusién efectivo.

r, Radio de los cristales.

El material de partida fue mine-
ral zeolitico del yacimiento “Tasaje-
ras”; que presentd un contenido de
zeolita de (80 *~ 10)% dado por una
mezcla de Mordenita (41 = 10)% ¥
Clinoptilolita (39 = 10)% ( Tabla 1).

El material zeolitico se molié ¥
tarmizé entre 0,5y 1 mm . Esta frac-
cién representd un 33 % de la masa
total. Al terminar el tamizado, la frac-
cién escogida se sometié a un proce-
so de intercambio en un reactor de
lecho fluidizado disefiado y construi-
do para este fin (Fig. 1).

Elreactor funciona de la forma si-
guiente: a través de la valvula 6 se
carga el reactor A con zeolita prove-
niente de la tolva C. A continuacién,
se adiciona el NaCl necesario en el
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calentador B, el cual debe haberse
cargado previamente con agua utili-
zando la bomba D y las valvulas 1y
7. La disolucidn de NaCl se prepara
con el agua que contiene el calenta-
dor B. Una vez preparada la disolu-
eién, el intercambio se realiza ha-
ciendola circular a través del reac-
tor mediante la bomba D y dejando
abiertas solamente las vilvulas 4y 7.

La cantidad de sodio contenida
en el material zeolitico antes y des-
pués del intercambio, se determiné
por espectroscopia de absorcion
atémica, en un equipo SP 1900 (Pye
Unicam), mientras que su extraccién
se llevé a cabo mediante el tratamien-
to del mineral con acido clorhidrico.

Para determinar Dfr %, seasumid que
la ecuacién que describe la dependen-
cia entre Ut)(relacién entre la fraccién
molar de sodio en el tiempo t y en €l
equilibrio) y el tiempo viene dada por: ®

. 1
U('[) = ,§_ . [EJZ
Ty n

serepresentd U(t) en funciénde t*y
a partir de la pendiente de la recta
obtenida se estimé D/r 2. Como el r,
promedio no estaba bien determina-
do se prefirié utilizar D/r? en lugar
de D para caracterizar la cinética del

proceso de intercambio.
Lainfluenciadela C, , y del pH
de 1a disolucidén de intercambio so-
bre £ My D/r %, se estudi6 por medio
de un disefio factorial 22 de experi-
mento (Tabla 2). La reproducibilidad
de las mediciones se evalub a través
de cuatro experimentos en el centro
del disefio de experimentos. Es de
destacar que el modelo se ajusto te-
niendo en cuenta las respuestas ob-
tenidas en el centro del plano. Esta
practica no es habitual, pero contri-

Tabla 1. Fraccidén molar catiénica equivalente del mineral.

Catién Na* Ca** Mg
Fraceion (mEQ/g) 0,64 0,25 0,05 0,06
“«— Vapor
- — H 20

Desagiie

-Zeolita

Fig. 1. Esquema del reactor de lecho fluidizado. A. Reactor de lecho fluidizado.
B. Calentador. €. Tolva de zeolita. D. Bomba de impelente Cerrado. Las laves se
enumeraron del 1 al 7 para facilitar la comprensidn del esquema.

Tabla 2. Variables de entrada (C,_. ¥ pIl} y de salida (f_Ne, D/r.?) del disefio de

experimento factorial 2%

ot pH £ D2 167
(%) (mEq/g) {s™)
14.0 ? 0,866 0,48
18,6 0,862 1,05
14,0 9 0,868 0,84
18,6 9 0,864 2,05
16,3 8 0,871 1,08
16.3 8 0,868 1,06
16,3 g 0,860 1,12
16,3 8 0,865 111

" p/p.
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buye a mejorar la bondad del ajuste
alos datos experimentalesy con ello,
las posibilidades del modelo para ser
utilizado con fines predictivos. En la
practica sélo se realizaron ocho expe-
rimentos, los cuales fueron utilizados
para evaluar, a la vez, f "y D/r 2

La temperatura (85 °C), larelacién
sodio/mineral (1,4) y el tiempo de
contacto entre el mineral y la disolu-
cién de intercambio (4 h) se mantu-
vieron constantes durante los expe-
rimentos.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Cy ., el pH y la interaccién
entre estas dos variables no influye-
ron significativamente en f_™ para
a = 0,005, ya que la t de Student cri-
ticalt, _,..(3)= 5,841] fue mucho ma-
yor que la t calculada para los coefi-
cientes: B, B, ¥ B, - (Tabla 3), por
o que ningunoc de ellos resultd signifi-
cativo. La variable de salida D/r 2, por
su parte, si depende signiftcativamen-
te de la C_.. el pH y la interaccion
entre ellas para o = 0,005. Esta afir-
macién se comprueba ficilmente te-
niendo en cuenta que la t de Student
criticat, _ o00s3) = 9,841]es menor que
las estimadas paralos coeficientes B,

B. - (Tabla 3). La magnitud de
los coeﬁCIentes, por su parte, revela
que C,_, es la variable independien-
te mas significativa mientras que la
interaccidn entre éstay el pH es el fac-
tor que menos influye (Fig. 2). Ade-
mdés, todos los coeficientes son posi-
tivos por 1o que si se pretende mejo-
rar el intercambio es necesario au-
mentar tanto el pH como la concen-
tracién de NaCl en ladisolucién. Este
aumento esta, por supuesto, limitado
por factores econdmicos, ya que am-
bos requieren de un aumento de la
cantidad de reactivos a utilizar.

Se observé, ademads, que la direc-
cién del gradiente es cercana a la di-
reccién de la recta que une a los pun-
tos (-1,-1) ¥ (1,1), por lo que =i se de-
sea aumentar el valor de D/r ? es ne-
cesario incrementar X . y X (Fig. 2},

Los valores del estadigrafo de
Fisher (F)} correspondientes a cada
uno de los modelos (Tabia 3) fueron
menores que el tabulado para o =
0,01 [F, _ (1,3} = 34,12]; por lo que
se pudo concluir que ambos mode-
los son adecuados para o = 0,01.

El hecho de que el modelo sea
adecuado no quiere decir que pueda
ser utilizado con fines predictivos.
Una afirmacién de esta naturaleza
s6lo puede ser hecha sobre la base
de una prueba de bondad de ajuste.
La %2 calculada a partir de los valores
de Djr? experimentales y estirnados
a partir del modelo fu% 2,395 - 1073, Di-

Tabla 3. Resultados del ajuste del modeloY =B, + B, - X ++ B X ut B
‘Kon (donde las X son las variables reducidas correspondlentes a las de engra

a las variables de salida £ ™y D/r”

Coeficiente Modelo para f ™ Modelo para Dir?
Valor [ Valor - 10" 1
B, 0,866 2 952,404 10,99 686,175
B, 0,002 3411 4,45 138,968
B, 0,001 1,706 3,40 106,178
. 0,000 0,000 1,60 49,966
Fisher® 0,030 3 0,165 1

& La varianza debida a la desviacidn entre el modelo y la funcién real tiene un solo
grado de libertad.® La varianza debida al error de medicién tiene tres grados de liber-
tad.® Por lo tanto, 1 tiene tres grados de libertad mientras que I tiene uno y tres.
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cho valor resultd considerablemente
mas pequenio que el tabulado para ¢
= 0,005 [xzogms('i') = 0,989] por lo que se
pudo concluir que el moedelo se ajus-
ta a los datos experimentales con, al
menos, un 99,5 % de probabilidad se-
gan una prueba de %2, y por consi-
guiente, el modelo ajustado puede ser
utilizado para estimar los valores de
D/r? con un error relativamente pe-
quenio. Este resuitado tiene gran re-
percusion econdmica, puesto que los
modelos utilizados con este fin sue-
len ser de segundo orden y requieren
de disenos factoriales centrales com-
puestos o 3" de experimentos cuya
realizacion serfa muy costosa.

CONCLUSIONES

La vartacion de la concentracidn
de NaCl en el intervalode 142 18,6 %
(p/p)ydelpHenelintervalode 729

"de la disolucién de intercambio, no

afectala composicion catidnica final
de la muestra. Sin embargo, estas
mismas variables siinfluyen signifi-
cativamente en la variacion de la re-
lacidén entre el coeficiente de difusién
efectivoy el cuadrado del radio de los
cristales si se hacen variar en los in-
tervalos antes mencionados. Los
mayores valores de dicha relacién se
obtienen para los niveles superiores

-
Fig. 2. Superficie respuesta de Dfr? en funcidn de las variables reducidas X y Ko

de las variables de entrada del mo-
delo propuesto y el factor gue mas
influye es la concentracién de Na(l
de Ia disolucién de intercambio.
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