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RESUMEN. Se determinan los calores de adsorcion y el poder
separador para los componentes de una mezcla de O2-N2-CHy en
la zeolita del yacimiento Tasajera en su estado natural y modifi-
cada por intercambio cationico. Se encuentra que en la muestra en
estado natural y en las formas Lit,N a® yK * el CHy eluye
primero que el Oz ye | N2, La forma cationica més eficiente para
la separacion de los tres componentes es la dcida que presenta el
orden de retencién Oz <N 2 < CHjy con valores de los calores de
adsorcion en orden inverso.

ABSTRACT. Adsorption heats and separation capacities are de-
termined in natural and modified zeolites from Tasajera deposit.
Methane has the lower retention time and adsorption heat, followed
by oxygen and nitrogen. However, in the most efficient cationic
form for sample separation, the H™, the retention-time follow the
order O2 <N 7 <C Hg and adsorption heat values follow the in-
versed values.

INTRODUCCION

Como es conocido las zeolitas son alumosilicatos de
estructura porosa con cavidades y sistemas de canales cuyos
diametros tienen dimensiones bien definidas, lo que las hace
portadoras de la propiedad de tamiz molecular, siendo ca-
paces de separar los componentes de las mezclas de gases y
liquidos segun sus dimensiones, polaridad, momento de cua-
drupolo, etcétera.

Son multiples las aplicaciones de las zeolitas en la
separacion de mezclas.

Barrer demostrd en 1945 que era posible separar mez-
clas de gases, vapores y liquidos utilizando diferentes tipos
de zeolitas.'

Bohon estudié la separacion de tris(difluoroam ino)-
fluorometano CF(NF3)a y bis(difluoroamino)-fluorom etano
[F2(NF2)]2 con zeolitas sintéticas 4A, 5A y 13X logrando
separaciones muy dificiles de obtener por otros métodos. <

Eberly describio el comportamiento de la erionita y la
zeolita sintética 5A durante la adsorcion de parafinas nor-
males Cs-Cg y demostrd que la velocidad de adsorcion en la
erionita disminuye notablemente con el aumento del peso mo-
lecular de la parafina mientras que en la 5A se mantiene casi
constante. 3

En cromatografia gaseosa han sido utilizadas las zeoli-
tas para separar mezclas de gases con gran éxito susti-
tuyendo a otros adsorbentes menos efectivos como la gel de
silice , carbon activado, etcétera.* 2

Aunque la mayoriade los trabajosse refierena las zeolitas
sintéticas,las naturalestambién son objetode estudio,'®'® entre
ellas, las cubanas.'®%

El presente trabajo tuvo como objetivo evaluar el com-
portamiemto de una muestra de la zeolita del yacimiento
Tasajera en la separacion de una mezcla de oxigeno, ni-
tfrogeno y metano, lo que constituye una parte de los estudios
que se realizan para caracterizar dicha zeolita.
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MATERIALES Y METODOS

La muestra sometida a estudio era una mezcla de mor-
denita y clinoptilolita procedente del yacimiento Tasajera (ZT)
de Villaclara, cuyas composiciones quimica y de fases son
conocidas.'®

El mineral se moli¢ y tamizd, siendo seleccionada la frac-
cion 0,25-0,5 mm para ser sometida a intercambio catiénico
con soluciones 1 mol/L de HCI, LiCl, NaCl y KCI cinco veces
consecutivas cada una con una relacion de 10mL de solucion
porg ramo de zeolita,ar eflujo durante2hc adav ez,a3 68K.

Los licores se recogieron y analizaron por tégnicas es-
tablecidas en el laboratorio (volumétricas, fotométricas y de
adsorcion atomica) para determinar los cationes extraidos en
cada caso.?"??

Las muestras intercambiadas fueron activadas en mufla
durante 4 h a 673 K y posteriormente, introducidas mediante
vacio en columnas cromatograficas de acero inoxidable de
3 mm de diametro interior, después de lo cual, fueron
nuevamente activadas en flujo de helio a 573 K por espacio
dedh.

Los gases utilizados fueron oxigeno, nitrogeno y metano
con pureza superior al 99,5. Las mezclas se prepararon con
20, 20y 60 % respectivamente de oxigeno, metano y ni-
trégeno. Las concentraciones fueron calculadas a partir de las
presiones parciales de los componentes.

En todos los casos, las separaciones se efectuaron en
las condiciones siguientes:

Cromatografo Biocrom 1, con detector de conductividad

térmica.

Corriente del detector 150mA .

Gas portador: hidrogeno, 30mL/ min .

Longitud de columna:1m

Temperatura de la columna: 298 K .

Temperatura del detector: 323 K .

Inyeccion : 0,250 mL, con valvula.



El poder separador (K) se determind aplicando la ex-
presion:

K=b/(mi+mz)
donde:

b distancia entre los maximos de los picos.
m ancho de cada pico a la mitad de la altura.

El calor de adsorcion (Q) se calculd mediante la relacion:
Q=RAIN(VYA(/T)

donde:
Vr volumen rectificado de retencion.
T temperatura absoluta de la columna cromatografica.

RESULTADOS

En la tabla | se presentan los valores del poder separa-
dor y de los calores de adsorcion del oxigeno y el nitrégeno
correspondientesal az eolita naturalyal as intercambiadas.

TABLA |
Poder separador y calores de adsorcion del oxigeno
y el nitrégeno en ZT natural e intercambiada

Muestra K Q(O2)Q (N2)
(kJ/mol)
Natural 0,00 9,40 9,52
HCI 1,36 7,98 14,29
LiCl 0,62 8,07 11,54
NaCl 1,00 7,98 14,43
KCI 0,69 12,41 15,38

En la tabla Il se muestra el poder separador de la co-
lumna para los pares oxigeno-metano y nitrégeno-metano
para las diferentes muestras analizadas, asi como los calores
de adsorcion del metano en dichas muestras.

TABLAII
Poder separador para metano, oxigeno y nitrogeno
y calores de adsorcién del metano
para las diferentes formas cationicas de ZT

Muestra K (02-CH4)K (N2-CHa4) Q (CH4)
Natural 0,45 0,48 7,14
HCI 1,33 0.85 18,02
LiCl 0,00 0,65 7,80
NaCl 0,88 1,34 7,32
KCI 0,62 1,05 9,41

En las figuras 1 y 2 se muestran los cromatogramas ob-
tenidos al separar mezclas de oxigeno, nitrogeno y metano
con las diferentes formas catiénicas de ZT.

DISCUSION

La muestra estudiada resultd muy compleja desde el
punto de vista cromatografico, pues la mordenita posee dos
sistemas de canales con posiciones para algunos cationes
que estan bien determinadas,?>?® pero para oftros (H',L i,
Mgz") las posiciones no estan bien definidas. Mientras la cli-
noptilolita presenta tres sistemas de canales con_posiciones
de los iones Na* K * Ca®* yM g>* bien definidas,?”?® pero no
determinadas para los demas.
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Por todo lo anterior, resulté muy dificil describir las posi-
bles trayectorias y los efectos combinados de los canales y
posiciones cationicas sobre la separacion, por eso como es
usual en estos casos, '*'° se realizé una discusién general de
los resultados.

Se comprob6 que mediante el intercambio cationico es
posible variar sensiblemente las interacciones del solido con
los componentes de la mezcla estudiada, lo que cambia la
forma de los picos, los tiempos de retencion y los calores de
adsorcionc orrespondientes(Tablaslyl lyf igurasiy2 ).

También es posible cambiar el orden de salida del
metano con respecto al oxigeno y el nitrogeno.

Empleando la muestra natural, el metano sale primero,
aunque el oxigeno y el nitrdgeno no se separan y sus calores
de adsorcion son aproximadamente iguales, pero superiores
al del metano. Las moléculas de este Ultimo tienen el radio y
la polarizabilidad superiores a las del oxigeno y el nitrégeno,
siendo un caso tipico de compuesto apolar, por lo que se
puede inferir que el caracter multicationico de la muestra
natural hace que predominen las interacciones de polari-
zacion-dispersion presentes en el oxigeno y el nitrégeno.

El tratamiento con HCl homogeniza la muestra en alto
grado, ya que extrae el 96, 80 y 72 % del potasio, calcio y
magnesio intercambiables®’ respectivamente, con lo cual se
logra una estructura del sélido "mas abierta" pues el radio del
H* es mucho menor que el de los demas cationes, siendo
ademas fuertemente apantallado por la nube electrénica de
los atomos de oxigeno de las paredes de los canales y cavi-
dades. Este apantallamiento hace que predominen las fuer-
zas de dispersion que retienen fuertemente al metano ha-
ciendo que salga después del oxigeno y el nitrégeno.

En consecuencia, el calor de adsorcion del metano su-
pera el del oxigeno y el del nitrdgeno, por lo que se separa
bastante de este ultimo (K = 0,85) y totalmente del primero
(K=1,33, Fig. 1b).

Al intercambiar la muestra con LiCl, se logran definir los
picos del nitrogeno y el metano [este Ultimo sale junto con el
oxigeno (Fig. 2a)], pero la separacion es incompleta debido a
que el litio extrae menos del 50 % de la cantidad de cada ca-
tién presente en la zeolita (en las condiciones de intercambio
empleadas en este trabajo), sobre todo de los iones divalen-
tes (calcio y magnesia)zzque al parecer son los que presentan
mayor efecto de bloqueo en los canales y cavidades (algunos
autores plantean que incluso después de activado el mineral
quedan algunas moléculas de agua unidas a estos cationes
debido al alto calor de hidrataciondel calcioy el magnesio),por
lo que quedan, muchos sitiosinaccesiblesparala separcion.

En esta muestra tratada con LiCl comienza a mani-
festarse la influencia del campo interno cuyo gradiente inte-
racciona con mayor intensidad con el fuerte momento cuadru-
polar del nitrogeno, logrando que este se retenga mas que los
otros dos. El oxigeno y el metano salen unidos posiblemente
por la accién compensada de las fuerzas de dispersion que
predominan en el metano y por las de dispersion-polarizacion
que actuan sobre el oxigeno (que posee un pequebo mo-
mento cuadrupolar).

Aumentando el niimero de tratamientos con litio (y por lo
tanto la sustitucion de los demas cationes) es posible que
aumente la separacion, ya que K debe disminuir a medida
que aumenta el radio del cation. Esto se confirma por los
valores obtenidos para la separacion en los casos del
hidrégeno, sodio y potasio, con los cuales se logran formas
mas homogéneas desde el punto de vista cationico, ya que
sustituyen a casi todos los cationes restantes 2
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Fig. 1. Separacion de Oz,N 2 yC Hs con ZT.
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Fig. 2. Separacion de Ogz,N 2 yC Hs con ZT.
Tratadacon: a) LiCl (1 mollL). b) NaCl(1mollL). ¢) KCI (1 molL).
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En la forma sodica el crecimiento del gradiente de
campo interno aumenta el aporte de la parte de polarizacion
en el oxigeno y el nitrdgeno haciendo que éstos se separen
entre si y del metano (Fig. 2b).

Por ultimo, en la forma potasica, el gradiente de campo
debe ser mas intenso, pero a su vez, la gran nube eletronica
del potasio aumenta considerablemente la accion de las fuer-
zas de dispersion, originando picos mas anchos y em-
peorando la separacién (Fig. 2c).

CONCLUSIONES

La zeolita del yacimiento Tasajera en su estado natural,
no separa el oxigeno y el nitrogeno de la mezcla formada por
ambos, pero es capaz de separar el metano de su mezcla
con los dos anteriores.

Mediante el intercambio catiénico se modifican las
propiedades separadoras. Los mejores resultados se obtie-
nen con las formas sodica y acida.

Tratando el mineral con HCI se cambia el orden de elu-
cion del metano en la mezcla metano-nitrdgeno-oxigeno.
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