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INTRODUCCION

CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1.- Zeolitas:

Las zeolitas fueron descritas por primera vez como una familia de
minerales por el mineralogista sueco barén Axel Cronstedt en
1756%. Se definen como una clase de aluminosilicatos cristalinos
basados en una estructura aniénica rigida, con canales y cavidades
bien definidos y de tamafios cercanos a las dimensiones de
muchas moléculas. Estas cavidades pueden contener cationes
metalicos huéspedes eliminables y reemplazables. Su nombre se
debe a su capacidad para perder agua por calentamiento;
Cronstedt observo que al calentarlas con un soplete siseaban y
burbujeaban, y las denomind zeolitas por las palabras griegas zeo,
hervir, y lithos, piedral?. Su férmula general se representa a

continuacion:
Mx/n[(AIOZ)x(SiOZ)y] mHZO

Siendo M un catién metélico (catién de compensacion de carga)
qgue no forma parte de la estructura cristalina; x e y son la
proporcion de tetraedros de aluminio y silicio y m el nimero de

moléculas de agua presentes en la estructura cristalina.
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1.1.1.- Estructura de las zeolitas:

Las unidades primarias de construccién de las zeolitas consisten
en atomos de silicio y aluminio en coordinacion tetraédrica TO4
(T = Si, Al) que comparten los vertices a través de atomos de
oxigeno, de manera que cada oxigeno pertenece a dos tetraedros

simultaneamente, como se muestra en la Figura 1-1°.

Oxigeno

Silicio o

/ Aluminio

Figura 1-1 Unidades de construccidn primaria de la zeolita. Dos tetraedros
SiO,/AlO, unidos por comparticion de vértices (dtomos de oxigeno)?.

Para una estructura completamente silicea, la combinacion de
unidades TO4 producen un sélido sin carga cuya composicion en
estado anhidro es SiO2. Con la sustitucion de un atomo de silicio
(Si**) por un atomo de aluminio (AI**) se genera un defecto de
carga en la red y se requiere la presencia de cationes extra
reticulares (organicos, inorganicos o protones) para compensar la
carga de cada tetraedro de AlO y mantener la estructura neutra?,

Cuando estos cationes son protones se generan centros acidos en
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la zeolita, por lo que se emplean como catalizadores 4cidos en

procesos industriales*®.

A [ Q

3(5) 471} 6(51)
) Q
B(24) 12(5)
X @ B 54
Spiro-5 (2) 44(4) 66 (10) &8(3)
I VIS VN #\
41(13) 41,11 (5) 1-4-1(7) 4-2(23)
A K <
=10 449) 44=1(3)
& o LA (D
51(23) S{1,11¢2) 1-5-1(4) 53(10)
G 0 m
B8-2(16) 282(18) 6*1 (4)

Figura 1-2 Unidades de construccidn secundaria (entre paréntesis frecuencia de
ocurrencia)®

Las unidades de construccion secundaria (SBU) de las zeolitas
consisten en pequefias agrupaciones de tetraedros de silicio o
aluminio unidos entre si, con las cuales se pueden construir todas
las estructuras de las zeolitas conocidas. Estas unidades de
construccion secundaria son solo unidades teoricas de

construccidn topoldgica y no deben considerarse ni equipararse
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con las especies que pueden estar en la disolucion o el gel durante
la cristalizacion de un material zeolitico, son no quirales y

contienen hasta 16 atomos T, como se muestra en la Figura 1-2.

La estructura microporosa de una zeolita viene determinada por
el ordenamiento de las unidades secundarias. Asi el tamafio de
poro es uniforme, siendo la distribucion de tamafio de poro

extremadamente estrecha para las zeolitas.

El siguiente nivel de complejidad se obtiene construyendo
unidades compuestas. Estas son diferentes de las unidades de
construccién secundarias ya que no Sse requiere que sean
aquirales, y no necesariamente se pueden usar para construir toda
la estructura. Son agrupaciones arbitrarias de tetraedros que se
repiten en distintas estructuras y sirven para relacionarlas. En
algunos casos pueden coincidir con las SBU, como por ejemplo
el doble anillo de 6, pero en otros no, como en el caso de las cajas
sodalita (SOD) ¢ alfa (LTA). La unidad sodalita (o caja ) esta
formada por anillos de 4 y 6 tetraedros unidos para formar una

estructura de octaedro truncado® (ver Figura 1-3).

En la Figura 1-3b se muestran los tetraedros unidos de la unidad
de sodalita, incluidos los puentes de oxigeno, y el esquema
simplificado donde se omiten los atomos de oxigeno aparece en
la Figura 1-3a. En esta estructura los tetraedros unidos se ilustran

mediante una linea recta para representar el puente de oxigeno
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que conecta las dos unidades tetraédricas. Asi, un atomo

tetraédrico se localiza en la interseccion de cuatro lineas.

Figura 1-3 (a) Octaedro truncado de tetraedros unidos que forman la unidad de
sodalita. (b) Unidad de sodalita que muestra las posiciones atémicas?.

La unidad sodalita es la base estructural de algunas de las zeolitas
méas importantes (Figura 1-4). Obsérvese que la cavidad
circundada por las ocho unidades de sodalita que se muestran en
la Figura 1-4 da lugar a la zeolita sodalita (SOD) (esto es, las
unidades de sodalita llenan todo el espacio)®. Esta es una
estructura altamente simétrica, las cavidades estan conectadas
entre si a través de ventanas formadas por 6 tetraedros (6R) a lo

largo de los tres ejes del cristal clibico?.

Unidad de sodalita

Figura 1-4 Estructura de la sodalita (SOD).
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La zeolita A (LTA) también esté construida por unidades sodalita
(Figura 1-5a). Aqui las unidades de sodalita también estan
apiladas en una red cubica, pero se unen mediante puentes de
oxigeno entre los anillos de 4R de la caja sodalita contigua. Asi
se forma un reticulo tridimensional de cavidades accesibles a

través de ventanas 8R*. La formula de la zeolita A viene dada por:

Nai2[(Si02)12(Al02)12].27H20.

La estructura de la faujasita (FAU), un mineral que existe en la
naturaleza se muestra en la Figura 1-5b. Las unidades de sodalita
estan unidas por puentes de oxigeno entre cuatro de los ocho
anillos de 6R de la caja sodalita, formando prismas hexagonales.
La red tetraédrica da lugar a una supercaja a la cual se accede a

través de ventanas formadas por anillos de 12R’.

Unidad de sodalita Unidad de sodafita

()
Figura 1-5 Estructuras de (a) Zeolita A (LTA). (b) Faujasita (FAU).
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1.1.2.- Relacién Si/Al:

Se han descrito algunas estructuras de zeolita sin aluminio,
denominadas silicalitas o zeosiles®®, pero no es posible obtener
alimina en forma zeolitica. La regla de Léwenstein'® establece
que en una estructura zeolitica no pueden existir uniones Al-O-Al
(es decir, dos tetraedros [AlO4] vecinos). Por tanto, la relacion

Si/Al solo puede tener un valor minimo de 1.

En la zeolita A de relacién Si/Al = 1 los atomos de Si y Al estan
estrictamente alternados. La zeolita X (FAU) tiene una relacion
Si/Alentre 1y 1,5, y la zeolita Y (FAU) tiene una relacion Si/Al
entre 1,5 y 3. Tanto la zeolita X como la zeolita Y tienen
estructura tipo FAU difiriendo en su composicion.

Algunas zeolitas pueden prepararse en un intervalo muy amplio
de relaciones Si/Al. Asi, por ejemplo la zeolita ITQ-29 presenta
una topologia como la de la zeolita A (LTA), pero tiene una
elevada relacion Si/Al (desde Si/Al = 7 hasta pura silice).
Ademas, se puede obtener zeolitas LTA en el intervalo de
relaciones Si/Al comprendido entre 1 y 7 en otras condiciones de

sintesis?,

La zeolita ZSM-5 puede también obtenerse con relaciones Si/Al
entre 10 e infinito!3. Las zeolitas con elevada relacién Si/Al son

mas estables térmica e hidrotérmicamente, de caracter mas
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hidréfobo y generalmente dan lugar a mayor selectividad en los
procesos cataliticos. Estos valores de relacion Si/Al sobrepasan
en mucho la relacion de 5 observada en la Mordenita que es el

mineral natural zeolitico de mayor relacion Si/Al descrito®,

De esta forma si cambia la relacion Si/Al de una zeolita también
cambiara su contenido catidénico. Cuando el contenido de
aluminio es elevado la zeolita puede presentar alta afinidad por el
agua y otros compuestos polares, mientras que cuando se
sintetizan con poco aluminio las zeolitas son esencialmente
hidrofobicas y por tanto tienen afinidad hacia los hidrocarburos
apolares durante los procesos de adsorcion o reaccion'®. Asi, por
ejemplo, se ha demostrado que con cambios en la relacion Si/Al
es posible ajustar la polaridad de la zeolita LTA para optimizar
sus propiedades de adsorcion en procesos de separacién CO2/CHa
para la recuperacion de CHs de alta pureza a partir de gas

natural®.

1.1.3.- Sintesis de zeolitas:

Aunque son bien conocidas las zeolitas naturales, la mayor parte
se ha preparado por rutas sintéticas. Las zeolitas sintéticas tienen
mayor importancia que las naturales desde el punto de vista de su
aplicacion industrial, pues pueden ser sintetizadas con bajo coste
de fabricacién, con composicién bien controlada y el tamafio de

poro adecuado para la aplicacion de interés.
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El procedimiento més comdn de sintesis de zeolitas es el método
hidrotermal. Se caracteriza por llevarse a cabo en presencia de
agua, a temperaturas comprendidas entre 100°C y 200°C, y a la
presion autdgena del sistema. Generalmente se requiere pH
basico (entre 8 y 12), aunque algunas veces se supere este valor
méaximo llegando incluso a 13. En estas condiciones el agente
mineralizante de las especies de silicio y aluminio son los aniones
OH". Por debajo de éste pH (<8) también se pueden obtener
zeolitas (pH cercano a neutro), pero en lugar de OH™ se debe
incorporar en el medio aniones F~ como agente mineralizante?®,
El proceso general de sintesis de zeolitas se lleva a cabo como se

describe a continuacion:

i.  Se mezcla una fuente de silice y, generalmente otra de
alimina (o B, Ga, etc.) en medio acuoso. Para la
cristalizacion se necesita un agente mineralizante de silice
que puede ser: aniones hidroxilo OH", en cuyo caso la
sintesis se lleva a cabo en medio bésico; o aniones
fluoruro F, en cuyo caso la sintesis se realiza a pH
proximo a la neutralidad, como se ha descrito
anteriormente. Ademas, se adicionan los agentes
directores de estructura (ADES) que compensan las cargas
generadas por los aniones hidroxilo o fluoruro (ver
apartado 1.1.3.2).
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Se calienta la mezcla acuosa a las temperaturas
anteriormente citadas en autoclaves de acero inoxidable
herméticamente cerrados, generalmente con fundas

internas de teflon.

Transcurrido cierto tiempo de cristalizacion, que
dependera de las condiciones especificas de sintesis y del
agente director de estructura, los reactivos del medio de
sintesis se van consumiendo y se obtiene un solido
cristalino zeolitico, que se recupera por filtrado o

centrifugacion, y posteriormente se lava y seca®®.

1.1.3.1 Proceso de cristalizacién de las zeolitas:

En un proceso de cristalizacion de zeolitas!’ tienen lugar una serie

de etapas que se solapan en el tiempo (Figura 1-6). Se detallan a

continuacion:

v' Periodo de induccion: Se producen una serie de

equilibrios quimicos entre el gel de sintesis y el medio
acuoso que provocan el reordenamiento de los precursores
de Si y Al y dan lugar a la formacion de oligdmeros de
silicato y/o aluminosilicato mas o menos complejos, que
interaccionan con los agentes directores de estructura o

atomos alcalinos presentes en el medio.

10
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Periodo de disminucién
de la velocidad

% cristalinidad

Periodo de velocidad de
cristalizacién rapida

Periodo de
induccién

Tiempo

Figura 1-6 Curva de Cristalizacion de una zeolita

v" Periodo de nucleacion: Durante esta etapa se produce la
formacion de cristales o precursores cristalinos de tamafio
nanometrico estables en el medio de reaccion. Estas
pequefias agrupaciones cristalinas deben superar un
determinado tamafio critico, lo que dependera tanto de la
estructura que se esté formando como de las condiciones
de sintesis, y ademas, deben alcanzar un grado de
ordenamiento determinado que les permita empezar a
formar una estructura periddica, a partir de la cual se

producira el crecimiento cristalino.

La nucleacion se puede dividir en dos tipos: La
Nucleacion primaria que puede ser a su vez homogénea,
es decir, la nucleacion se da directamente a partir de la
disolucién sobresaturada por la formacion de agregados

de especies de silicato que conformaran los ndcleos; o

11
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heterogénea, donde la nucleacion esta inducida por la
presencia de particulas en el medio, por ejemplo, las
paredes del recipiente, y suele ser mas comun al ser
necesaria menor energia para la agregacion de las
especies. Finalmente, la Nucleacion secundaria se da
cuando en el medio existen o se han afadido cristales de
la misma fase (siembra). Este tipo de nucleacién permite
que los agregados moleculares mas pequefios y menos
estables se estabilicen, favoreciendo el proceso global de
nucleacion en condiciones de baja sobresaturacion. Este
tipo de nucleacion puede ocurrir como etapa subsiguiente

a una nucleacion primaria®®,

v" Crecimiento cristalino: En esta etapa las especies
precursoras se incorporan a los nucleos formados en la
etapa de nucleacion, permitiendo crecer los cristales hasta
que se consume la mayor parte de las especies iniciales.
Inicialmente, este proceso se solapa con el de nucleacion,
ya que durante el crecimiento cristalino y la nucleacion se
consumen especies del medio, y por tanto el crecimiento
de cristales progresa y compite con la formacion de

nuevos nucleos de cristalizacion.

v' Agotamiento de reactivos: Se observa cuando se agota

alguno o todos los reactivos necesarios para la

12
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cristalizacion de la zeolita, observdndose una gran

disminucidn de la velocidad de cristalizacion.

1.1.3.2 Variables que influyen en la sintesis de las zeolitas:

En la sintesis de zeolitas por el método hidrotermal se debe tener
el control de diversas variables que influyen en el tipo y calidad

de la zeolita formada, entre ellos cabe destacar los siguientes:

v Lanaturaleza de los reactivos y la composicion del gel.
Para formar el gel de sintesis es necesaria una fuente de
silice, cuya reactividad dependera del estado quimico y
del grado de polimerizacion. Se suele emplear silices
coloidales, silice amorfa (Aerosil), fuente mineral (formas
alotrépicas de silice), o alcéxidos de silicio (SiOR4, donde
R = Me, Et, etc.). También se emplean agentes directores
de estructura (ADE), que pueden ser cationes inorganicos
u organicos, o moléculas neutras como aminas.
Finalmente, es necesaria la presencia de un agente
mineralizante o movilizador, el cual no solo inicia la
disolucién de las especies reactantes a traves de
reacciones de hidrolisis, sino que promueve y cataliza la
ruptura y formacion de enlaces, pueden ser los hidroxidos
de los cationes organicos o inorganicos, o fluoruro en
forma de HF o NH4F*°.

13
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v

Introduccion de heterodtomos en la red. La insercion
de elementos diferentes de silicio puede ser por sintesis
directa, afiadiendo una fuente reactiva de ese elemento
soluble en el medio de reaccion, o por tratamiento post-
sintesis. La presencia de Al y B en la red hace variar los
angulos y distancias Si-O-T. El angulo Si-O-Al es muy
parecido al angulo Si-O-Si, mientras que al introducir B
en la estructura el angulo Si-O-B es considerablemente
menor, lo que favorecera la incorporacion de B en

posiciones cristalograficas diferentes a las del AI%,

Influencia del agente mineralizante, pH de sintesis.
Una de las funciones del agente mineralizante es aumentar
la concentracién de especies solubles, como las especies
silicato. Normalmente en la sintesis de zeolitas, los
aniones OH o F son utilizados como agentes
mineralizantes. En el caso de emplear F-, la solubilizacion
de la fase solida del gel pasa por la formacién de
complejos fluorados y oxofluorados de los elementos T (T
= Si, Al, B 6 Ge), que posteriormente iniciaran las
reacciones de condensacion. En el caso de la sintesis en
medio basico, el pH del gel tiene gran influencia en la

zeolita formada®®.

Temperatura de cristalizacion. La temperatura tiene una

gran influencia en la sintesis de zeolitas, pudiendo
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controlar la velocidad de cristalizacién, asi como el tipo
de zeolita formada. Generalmente, las temperaturas de
sintesis elevadas conducen hacia fases méas densas. De
todas formas, existen zeolitas que necesitan de una
elevada temperatura que les permita superar la barrera
energética de formacion de los nucleos correspondientes.
La velocidad a la que la mezcla llega a la temperatura de
reaccion puede ser también un factor importante,
actualmente se estan empleando sistemas de
calentamiento por microondas para sintesis de zeolitas, ya
que de este modo se alcanza la temperatura deseada de

forma mas réapida y el calentamiento es mas homogéneo®®.

Sembrado. Los cristales de siembra se comportan como
centros de nucleacién secundarios y generalmente la
adicion de estos cristales conlleva el acortamiento del
proceso de cristalizacién. A su vez, puede dirigir la
sintesis hacia una fase cristalina determinada y, por
ultimo, se puede disminuir e incluso eliminar el uso de
cationes organicos como ADEs en la sintesis de la
zeolita?’. La posibilidad de eliminar los cationes
organicos no sélo disminuye el costo de la sintesis, sino
que también resulta en una disminucion del consumo de
energia y contaminacion para el medio ambiente puesto
que se prescindiria de la eliminacidn de estos cationes en

la calcinacion a alta temperatura. Por lo tanto, es
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altamente deseable sintetizar cualquier zeolita en ausencia

de moléculas organicas®.

v" Envejecimiento del gel de sintesis y agitacion. El
calentamiento previo del gel a una temperatura inferior a
la de cristalizacion puede favorecer la nucleacion?.
Ademas, la velocidad de agitacion de la mezcla durante la
preparacion del gel, que puede realizarse con un motor o
con agitacion magnética también puede afectar a la
obtencion de la fase deseada®®. Asimismo, la
cristalizacion de la zeolita a elevada temperatura puede
Ilevarse a cabo en condiciones estaticas o dinamicas (con
agitacion constante), lo que también influye en la

formacion de la zeolita final®°.

1.1.4.- Capacidad de adsorcion de las zeolitas:

La alta capacidad de adsorcion de las zeolitas es debida a la
elevada superficie especifica como resultado de la presencia de
canales y cavidades en su interior. Esta superficie es accesible a
diferentes adsorbatos a través de los microporos. De manera que
las zeolitas pueden actuar como tamices moleculares ya que el
proceso de adsorcion es selectivo al tamafio y forma del

adsorbato.
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Adicionalmente, la composicion quimica de la zeolita determina
las caracteristicas de hidrofobicidad (la cual aumenta al aumentar
la relacion Si/Al) e hidrofilicidad (que aumenta al disminuir la
relacién Si/Al o aumentar la presencia de defectos en forma de
grupos SiOH). El control de la composicion quimica de la zeolita
puede dar lugar a procesos de adsorcion selectiva. Por ejemplo,
las zeolitas de bajo contenido en silice poseen alta selectividad a
la adsorcion de moléculas hidrdfilas. Las zeolitas con alto
contenido de silice poseen alta selectividad a la adsorcién de
moléculas hidréfobas. A medida que aumenta la relacion Si/Al,
el nimero de centros &cidos disminuye pero su fortaleza aumenta,
y también disminuye la concentracién de cationes y la capacidad

de intercambio i6nico (proporcional al contenido de aluminio)®.

Finalmente, las zeolitas son materiales microporosos que ademas
de ser cristalinos poseen una elevada estabilidad fisica y quimica.
Todas estas propiedades hacen que las zeolitas sean de gran
utilidad como adsorbentes?®.

1.2.- Adsorcién:

Se trata de un fenomeno superficial, que tiene lugar en la
interfase, en la cual las moléculas del adsorbato se fijan sobre la
superficie del adsorbente debido a las diversas fuerzas atractivas
que entran en juego. La adsorcién en la interfaz gas/sélido es el

enriquecimiento de uno 0 mMA&s componentes en una capa
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interfacial?’. Esencialmente se produce como consecuencia de la
asimetria de las fuerzas que existe en toda interfase, y por la falta
de coordinacion de los atomos superficiales que genera una

descompensacion de carga?®,

Generalmente, para un mismo sistema en iguales condiciones, la
adsorcion es proporcional a la superficie del adsorbente. Este
hecho origina un potencial de atraccion perpendicular a la
superficie del sélido, que es, en definitiva, el responsable de las
propiedades de adsorcion?®.

La naturaleza de las fuerzas involucradas en el proceso de
adsorcion puede ser muy diversa; convencionalmente se habla de
fisisorcion y quimisorcion, segin aquéllas sean mas débiles
(fuerzas de Van del Waals) o impliguen enlaces quimicos (fuerzas
de enlace). La diferencia fundamental entre ambas es que, en el
caso de la fisisorcion, tanto la especie adsorbida (fisisorbida)
como el adsorbente conservan su naturaleza quimica, mientras
que durante la quimisorcion, la especie adsorbida (quimisorbida)
sufre una transformacidn, generalmente acompafada de cambio
quimico del adsorbente, mas o menos intensa, para dar lugar a

especies distintas?®,

Existen otras diferencias entre fisisorcion y quimisorcion, por

ejemplo:
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En la fisisorcion, las moléculas se adsorben formando
capas sucesivas (adsorcion en multicapas), mientras que
en el caso de la quimisorcion, y debido al enlace quimico
que existe entre la superficie del sélido y el adsorbato, la

adsorcion queda restringida a una tinica monocapa’.

En la quimisorcion ocurre una transformacion quimica, y,
como consecuencia, la energia de adsorcion es
importante, alcanzando valores caracteristicos de las
energias de reaccién (pueden ir desde 50 hasta 800
kJ/mol), pudiendo ser éstas exotérmicas o endotérmicas.
Por el contrario, la fisisorcion es mas débil y siempre
exotérmica. Debido a esto, la energia de desorcion de las
especies fisisorbidas es generalmente menor que la de las
especies quimisorbidas (del orden de 8 a 70 kJ 0 menos

por mol de sustancia adsorbida)?°.

En la fisisorcion la molécula adsorbida mantiene su
identidad, y se establece un equilibrio de adsorcion que es
reversible. La fisisorcion es un fendmeno general con un
grado de especificidad relativamente bajo. Si una
molécula es quimisorbida experimenta reaccion o
disociacién, pierde su identidad y no puede recuperarse

por desorcion’.
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Esta udltima propiedad es significativa, ya que define un
importante concepto termodindmico en los procesos de
adsorcion, el equilibrio termodindmico de adsorcién: Cuando un
fluido que contiene un adsorbato, estd en contacto con un solido,
las moléculas de adsorbato se adsorben en la superficie del sélido,
hasta que los potenciales quimicos de ambas fases (la adsorbida
y la gaseosa) se igualan’. Asi, se establece un equilibrio dinamico
en el cual las velocidades de adsorcion y desorcion son iguales,
en estos momentos se dice que se ha alcanzado el equilibrio de

adsorcion.

En la Figura 1-7a se muestra como varia la energia de un sistema
formado por una molécula acercandose a una superficie plana. A
distancias suficientemente grandes, no existe una interaccion
apreciable entre ambas y, por lo tanto, la energia del sistema es

préxima a la del solido y la molécula aisladas.

2)
G
'3
=
o . .
k= distancia
[=%
b) '@ Tisisorcién
B “é
- : " PP
- /’__ y ‘e Disociacién
g o
] . 1 imisorcién
‘g‘ distancia :4 Qu

Figura 1-7 Esquema de la evolucidn de la energia potencial de una molécula de
gas acercandose a una superficie plana. a) Fisisorcion, b) fisisorcion de una
molécula disociada, c¢) fisisorcion seguida de quimisorcion.
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A medida que la molécula se acerca a la superficie, la energia del
sistema comienza a disminuir debido a que las fuerzas de
cohesion de los atomos de la superficie empiezan a verse
compensadas. En otras palabras, el potencial de adsorcion origina
una fuerza atractiva que provoca el acercamiento de la molécula
a la superficie. Cuando la distancia entre la superficie y la
molécula libre se hace excesivamente corta, las fuerzas de
repulsion (debidas a la proximidad de las capas de electrones de
los &tomos de la superficie con los atomos de la molécula libre)
comienzan a ser importantes por lo que la energia del sistema
aumenta. Por lo tanto, existe una distancia para la cual la energia
del sistema es minima. Esta distancia se conoce como distancia

de fisisorcion®,

En el caso de la quimisorcion el sistema es ligeramente mas
complicado. En la Figura 1-7c se muestra, también, cobmo varia la
energia de un sistema formado por una molécula acercandose a
una superficie, pero en este caso, debido a que ocurre una
transformacion quimica de la molécula que se adsorbe, se
incluyen dos curvas: una primera curva, analoga al caso de
fisisorcion (Figura 1-7a) y una segunda curva que representa la
energia de la molécula una vez transformada, acercandose a la

superficie (Figura 1-7b).

A distancias suficientemente grandes, la molécula libre (que

todavia no ha sufrido ninguna transformacion) no interacciona
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con la superficie, y por lo tanto la energia del sistema es préxima
a la del sélido y la molécula aisladas.

A medida que la molécula se acerca a la superficie comienza a
verse atraida por ella hasta un minimo, en el cual, las fuerzas de
repulsion se igualan a las de atraccion. Esta es la distancia de
fisisorcion. Hasta este punto todo ocurre como en el caso de la
fisisorcion. La transformacion de la molécula adsorbida necesita,
una cierta energia de activacion, tal y como se muestra en la
Figura 1-7c (energia de disociacion). Debido a que el potencial de
atraccion para la especie quimisorbida es mayor que la
fisisorbida, la molécula estara mas cerca de la superficie
(distancia de quimisorcion). La fisisorcion es una etapa previa y
necesaria para que ocurra la quimisorcién, esta ultima tiene una
mayor interaccion con la superficie y por lo tanto, menor distancia

de adsorcién?.

Todos los sélidos adsorben sustancias (liquido o gas) en mayor o
menor cantidad, pero por lo general la adsorcion no es apreciable
a menos que el adsorbente posea una elevada superficie en
contacto con el gas o liquido para una masa dada. Puesto que la
superficie desempefia un papel predominante, conviene discutir

algunos conceptos acerca de ella.

La superficie puede ser externa o interna. La primera es la que

constituye el limite fisico del solido. Cuando se desea que la
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superficie externa desempefie un papel importante en la
adsorcion, hay que emplear un sélido en forma de polvo. Esta
superficie externa, incluso en el caso de monocristales, nunca es
perfectamente regular a escala molecular, sino que presenta
numerosas rugosidades, prominencias, defectos, etc., que la
hacen mayor de lo que podria calcularse macroscépicamente a

partir de datos geométricos.

La superficie interna es la que corresponde a los poros que
contenga el material. El sistema de poros puede alcanzar una
superficie muy grande, llegando a veces a ser varios ordenes de
magnitud superior a la superficie externa. El tamafio de los poros
y en particular su didmetro es muy variable, la IUPAC clasifica la
porosidad atendiendo al diametro promedio de los poros.

Si los poros son mayores de 50 nm se denominan macroporos, Si
su diametro estd comprendido entre 50 y 2 nm se trata de
mesoporos, y si son menores de 2 nm, como en el caso de los
poros de las zeolitas, son microporos. A menudo es Util distinguir
entre  los  microporos  estrechos  (también  llamados
ultramicroporos) de ancho aproximado < 0,7 nm y microporos

anchos (también llamados supermicroporos)?®3L.

Microporos <2 nm Mesoporos 2 - 50 nm Macroporos > 50 nm
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El didmetro de los poros de una zeolita es importante, ya que para
que su superficie pueda adsorber es preciso que las moléculas de
adsorbato puedan pasar a su través. Asi que uno de los factores
que controla si las moléculas pueden o no ser adsorbidas en las
cavidades de la zeolita, es el tamafio de la ventana o la apertura
del poro hacia el interior del canal. De ahi la importancia del
namero de tetraedros que forman la ventana, esto es, el tamafio

del anillo que conforma el poro’.

Tamaiio de poro (4)

Estructura de la Zeolita

Figura 1-8 Estructura y tamafio de poro de algunas zeolitas®?.

Asi, las zeolitas se clasifican en funcion del nimero de tetraedros
que conforman su apertura de poro en: zeolitas de poro pequefio
(anillos de 8 a 9), de poro medio (anillos de 10), de poro grande

(anillos de 12) y de poro extra grande (anillos de mas de 12)%3.
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En la Figura 1-8 se pueden observar las estructuras y tamafios de
poro de algunas zeolitas, incluidas las estructuras FAU, LTA y

MFI gue se han utilizado en el presente trabajo.

El area suele expresarse como area especifica (asp), que es el area
que presenta 1 g de sélido, y suele medirse habitualmente en m?/g.
Los sélidos empleados en adsorcion pueden alcanzar areas

especificas muy grandes (mayores de 1000 m?/g)%.

1.2.1.- Aplicaciones industriales de la adsorcién.

Los adsorbentes mas utilizados en la industria son los geles de
silice 0 alumina y el carbon activo. Ademas, las zeolitas también
se usan en procesos industriales de adsorcion, siendo las mas
habituales las zeolitas sintéticas del tipo LTA (A) y FAU (X),
ricas en aluminio y, por consiguiente, con mayor concentracion

de cationes de compensacion y mayor energia de adsorcion®.

Actualmente los principales usos industriales de las zeolitas como
adsorbentes son el secado y purificacion de gases y la separacién

de hidrocarburos:

1.2.1.1.- Secado de gases.

Las zeolitas presentan respecto a los adsorbentes clasicos (silice

y alumina) una mejor capacidad de adsorcion para el agua y
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compuestos polares con baja concentracion en la fase gaseosa.
Aunque la capacidad de adsorcion disminuye con el aumento de
la temperatura, en zeolitas tipo A y X esa capacidad estad mucho
menos afectada comparada con los adsorbentes clasicos, lo que
permite un secado eficaz en intervalos de temperaturas entre 100
y 150°C, consiguiendo reducir el contenido en agua a 1 ppm para

gases y 10 ppm para liquidos®.

Para la zeolita 3A con estructura LTA de relacion Si/Al =1 e
intercambiada con K*, sélo las moléculas de agua (2,65 A) y
amoniaco (2,6 A) pueden penetrar en sus poros, consiguiéndose
asi una adsorcidon selectiva del agua. Eso explica su alta
utilizacion en el secado de gases, aunque su estabilidad térmica

no es muy elevada®.

Algunas de las principales aplicaciones industriales de las zeolitas

en procesos de secado son las siguientes:

v Secado de aire, hidrégeno, gas natural y gas licuado de
petréleo (GLP) con zeolitas tipo X o 4A. Las zeolitas 3A
se utilizan para secar gases polares como alcoholes,
aminas, HS. Las zeolitas resistentes a los acidos como la
mordenita y la chabazita (con una alta relacién Si/Al) se
utilizan para el secado de gases acidos como HCI, HNOs3,
SOz y NO,%2%
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v' Secado de gas de craqueo, del etileno y propileno
destinados a la polimerizacion, con zeolitas tipo 3A,

aprovechando su propiedad de tamiz molecular®.

En general la regeneracion de la zeolita en los procesos de secado
se realiza con variacion de temperatura (TSA, acronimo del inglés

Temperature Swing Adsorption, ver apartado 1.2.2).

1.2.1.2.- Purificacion de gases

El objetivo de este proceso es eliminar substancias polares
(anhidrido carbonico, anhidrido sulfuroso, etc.) de una corriente

de gas, en muchos casos simultdneamente con el secado.

Como principales usos industriales se pueden destacar, el
enriquecimiento de oxigeno y/o nitrégeno del aire, la purificacién
de gases industriales que contienen vapores sulfurosos, nitrosos
y/o vapor de mercurio, la desulfuracion de hidrégeno, G.L.P y la

eliminacion de contaminantes del medio ambiente:

v" La produccion del Oz a partir de aire con la zeolita 5A o
13Xy regeneracion utilizando el proceso de adsorcion por
oscilacion de presion (PSA) (acrénimo del inglés Pressure
Swing Adsorption) (el proceso PSA se discutira en el
apartado 1.2.2), la produccion de N2 con la zeolita 13X a

partir de aire y regeneracion por PSA, y la produccion
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simultanea de N> y O desde el aire utilizando Na-
mordenita o CaX®.

v" Por Gltimo, se ha descrito el uso de zeolitas para procesos
de purificacion y separacion de metano de corrientes de
gas natural o de corrientes que contengan CO, y metano,
siendo adsorbido de manera preferente y selectivamente
el CO; y quedando el metano libre en la corriente. Estas
zeolitas pueden ser convenientemente empleadas en
procesos de separacion de gases con tecnologia PSA, TSA
0 mediante el proceso de adsorcion por oscilacion de
presion y vacio (PVSA Pressure Vacuum Swing
Adsorption). Asi, por ejemplo, la zeolita RHO ha
demostrado ser un excelente adsorbente para este tipo de

separacion®-37,

1.2.1.3.- Separacion de hidrocarburos

La separacion de una mezcla de gases por una zeolita se ve
afectada por: i) El tamafio o la exclusion estérica de ciertos
componentes de una mezcla de gases, impidiéndoles entrar en los
poros de la zeolita. Las zeolitas se llaman "tamices moleculares”
porque ofrecen la posibilidad de separar una mezcla de gases por
exclusion estérica. ii) Selectividad termodindmica, que es una
medida cuantitativa de la preferencia de adsorcion de ciertos

componentes sobre otros cuando todos los componentes pueden
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ingresar a los poros. iii) Y la selectividad cinética, que es una
medida cuantitativa de la capacidad de ciertos componentes para
entrar en los poros (y adsorberse) mas rapido que otros
componentes®.  Algunos ejemplos de separaciones de

hidrocarburos se mencionan a continuacion:

v En el proceso IsoSiv se puede tratar alimentos tales como
naftas ligeras y pesadas, querosenos y gasoleos sobre
zeolita 5A aumentando los porcentajes de la fracciéon C5 -
C12 de entre 15 a 40% a mas de 95%°%,

v' En cuanto a la selectividad termodinamica, hay que
sefialar la separacion de olefinas (proceso Olex U.O.P.).
Basado en la capacidad de adsorber olefinas de manera
preferencial, en comparacion con las parafinas. Las
olefinas adsorbidas son recuperadas del adsorbente por
desplazamiento, con un liquido desorbente de temperatura
de ebullicion diferente. Se han utilizado las zeolitas CaX
y Srx®,

v" Y la separacion de xilenos o aromaticos (proceso Parex
U.O.P.). El p-xileno se separa de compuestos aromaticos
C8 mixtos (que contienen o-, m- y p-xilenos) debido a la
diferencia de basicidad de los varios isdbmeros. Se ha
utilizado la zeolita FAU sintética en sus formas SrBaY y
KBaXx*.
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También se encuentran aplicaciones medioambientales que
utilizan zeolitas como adsorbentes en tratamientos de purificacion
de agua potable y tratamiento de aguas residuales, eliminacion de
olores, sabores o colores no deseados en alimentos y purificacion

de emisiones gaseosas industriales*.

1.2.2.- Métodos de adsorcion dinamicos y estaticos:

1.2.2.1.- Métodos dindmicos:

En general los procesos industriales de adsorcion se llevan a cabo

utilizando lechos fluidizados, lechos circulantes o lechos fijos.

En los procesos de adsorcion que utilizan lechos fijos un sélido
adsorbente rellena normalmente el interior de una columna. La
operacion puede ser realizada por medio del proceso de adsorcion
por oscilacion de presion (PSA), o por el proceso de adsorcion
con oscilacién de temperatura (TSA), entre otros.

La diferencia principal entre un ciclo PSA y un ciclo TSA es el
tipo de energia empleado para la etapa de regeneracion: en el
primer caso se trata de trabajo mecanico (variacion de presion),
mientras que en el segundo se trata de calor (variacién de

temperatura)®?.
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Los procesos de oscilacion térmica requieren tiempos de ciclo del
orden de las horas debido a las grandes capacidades térmicas de
los lechos de adsorcion. En cambio, la reduccién de la presion
para lograr la desorcion puede lograrse en minutos en lugar de
horas. Sin embargo, los procesos de TSA a menudo son una buena
opcion cuando los componentes de una mezcla son fuertemente
adsorbidos, y cuando un cambio de temperatura relativamente
pequefio produce un grado de desorcion elevado de las especies
fuertemente adsorbidas. Los procesos de PSA se adoptan mas a
menudo cuando se requiere un componente débilmente adsorbido

con alta pureza®,

La principal ventaja que presenta el proceso PSA frente a otras
técnicas de separacién es la alta produccion por unidad de
volumen de lecho, lo que permite alcanzar purezas elevadas con
compuestos que no se adsorben fuertemente. Sin embargo,
presentan el inconveniente del mayor coste de la energia
mecanica si es necesario alcanzar muy bajas presiones. Las etapas

de un ciclo PSA son:

v" Presurizacion con la corriente de alimentacion (paso de

presion baja a presion alta).

v Alimentacion a alta presion.

v" Despresurizacion (paso de presion alta a presion baja).
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v" Purga con producto ligero, para regenerar el lecho a baja

presion®,

En un proceso de adsorcion en lecho fijo, la concentracion de
adsorbato en la fase gas y en la fase sélida, varia con el tiempo y
la posicién en el lecho (Figura 1-9). Se generan, por tanto, perfiles
de concentracion espacial y temporal en cuyo desarrollo puede

distinguirse una zona de transferencia de masa.

Al comenzar el proceso de adsorcion, el fluido pasa a través de la
columna de un lecho fresco. La parte superior del adsorbente en
contacto con el fluido adsorbe rapidamente el gas durante el
primer contacto. Asi, el fluido que eluye de la columna esta
practicamente exento del gas que se ha adsorbido (puntos P1, P2

y P3en la Figura 1-9).

A medida que aumenta el volumen de gas a traves del lecho de la
columna, se define una zona de adsorcion de transferencia de
masa (MTZ). En esta MTZ, la adsorcion es completa y la
concentracion del gas en la columna de lecho varia de 100% de
Co (correspondiente a saturacion total) a aproximadamente 0% de
Co (correspondiente al adsorbente fresco).

Esta zona de adsorcion se mueve entonces hacia abajo a través de
la columna de lecho en relacion con el tiempo hasta que se

produce la ruptura P3 (Cb). Cuando esta zona alcanza el fondo
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del lecho, el gas en la mezcla no puede ser adsorbido por més

tiempo. Este momento se denomina "break-point".

El grafico obtenido de concentracion de gas adsorbido frente al
tiempo, se Ilama perfil de avance o curva de ruptura (desde P3-
P5).

Desde un punto de vista practico, este punto permite determinar
la concentracion de gas en la mezcla y el tiempo de ruptura de la
columna. Cuando la zona de transferencia de masa eluye de la

columna de lecho (P5, Figura 1-9), éste esta completamente

saturado®.
(PD) (P2) (P3) {P4) (P5)
Co G Co Co Co
‘ }4’ MT.

CU CD Ch Ce CS

1.0
Q Breakthrough| curve—T*

Co

a1

Tiempo (s)

Figura 1-9 Zona de Transferencia de Masa

Una curva de ruptura de pendiente muy pronunciada indica una

zona de transferencia de materia muy estrecha, comparada con la
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longitud del lecho, lo cual es muy positivo ya que se relaciona con

un buen coeficiente de transferencia de materia.

Sin embargo, una curva muy elongada, indica una zona de
transferencia de materia muy ancha respecto a la longitud del
lecho, en la que existe una resistencia a la transferencia de materia
importante, que ralentiza el proceso de adsorcion.

En el caso ideal de que no exista dispersion axial ni radial (flujo
en piston) y tampoco resistencia a la transferencia de materia, la
curva de ruptura seria una funcidon cuadrada entre cero y la

concentracion en la alimentacién.

La anchura de la zona de transferencia de materia dependera, por
tanto, del coeficiente de transferencia de materia, de la velocidad

de flujo y del equilibrio de adsorcion.

El tiempo de residencia en un lecho de adsorbente viene dado por
la relacion entre el volumen del lecho y el flujo volumétrico de
alimentacion. Dicho tiempo se puede aumentar reduciendo el
caudal de alimentaciéon, aumentando el volumen del lecho, o

aumentado la presion de la alimentacion.
La eleccion del tiempo de residencia es clave en los procesos de

adsorcion, ya que si el tiempo resulta demasiado corto, no habra

adsorcion significativa y, si es demasiado largo, el ciclo de
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adsorcion se hace innecesariamente largo disminuyendo la

productividad del proceso®.

1.2.2.2.-- Métodos estaticos:

A nivel de laboratorio la determinacion de las propiedades de
adsorcion de un solido se realiza habitualmente midiendo las
isotermas de adsorcion del gas objeto de estudio (ver isotermas:
apartado 1.2.3). La determinacion experimental de las isotermas
de adsorcion se puede realizar por métodos dinamicos, sin
embargo, en general se realiza por métodos estaticos, por ser éstos
mas habituales en el laboratorio, en concreto se usan equipos de
adsorcion volumétricos o gravimétricos. En todo caso, es
necesario desgasificar el solido, por calentamiento con

evacuacion, antes de realizar las medidas de adsorcion.

En los métodos estaticos, cantidades sucesivas del gas a adsorber
se introducen en un volumen previamente evacuado donde se
encuentra la muestra del adsorbente, y se determina la cantidad
adsorbida cuando se alcanza el equilibrio para cada valor de

presion.

La cantidad adsorbida puede ser determinada gravimétricamente,
usando una microbalanza por determinacion directa del aumento
de masa del solido causada por la adsorcién del gas en la

superficie (Figura 1-10a). EI cambio en el peso del adsorbente
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puede seguirse directamente durante las etapas de desgasificacion
y adsorcion/desorcion. El procedimiento gravimétrico es
especialmente conveniente para mediciones con vapores (por
ejemplo, vapor de agua o adsorbentes organicos) a temperaturas
no muy alejadas del ambiente. Sin embargo, a bajas temperaturas
(en particular a temperaturas criogénicas), puede ser dificil
controlar los efectos de conveccion y medir la temperatura exacta

del adsorbente.

Nitrégeno

(b) ~
Figura 1-10 Métodos estéticos para determinar las isotermas de adsorcion. (a)

Meétodo gravimétrico (b) Método volumétrico. M: mandmetro; B: bafio de
nitrégeno liquido; MB: microbalanza eléctrica®

En la determinacion volumétrica estatica, se admite una cantidad
conocida de gas puro en un volumen confinado que contiene el
adsorbente, manteniendo la temperatura constante. A medida que
se produce la adsorcion, la presion en el volumen confinado cae
hasta que se establece el equilibrio. La cantidad de gas adsorbido

a la presion de equilibrio se calcula como la diferencia entre la
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cantidad de gas admitido y la cantidad de gas requerida para llenar
el espacio alrededor del adsorbente, a la presion de equilibrio. El
volumen del espacio alrededor del adsorbente, por supuesto, debe
conocerse con precision por calibracion previa del volumen

confinado y restando el volumen del adsorbente (Figura 1-10b)3L.

1.2.3.- Isotermas de adsorcion:

Las isotermas son representaciones graficas de n (cantidad de
adsorbato por unidad de adsorbente) en funcion de la presion
relativa (p/p°), en donde p° es la presion de saturacion del
adsorbente puro a la temperatura del ensayo, o en funcion de la
presion (p), cuando la isoterma es medida a temperatura superior

a la temperatura critica®.,

Para realizar el andlisis de la capacidad de adsorcion de cualquier
sistema gas-zeolita es importante entender las siguientes
magnitudes experimentales. Una es la cantidad de adsorbato por

unidad de adsorbente (1), y la otra es el calor isostérico (Qst).

1.2.3.1.- La cantidad adsorbida “n”

Se expresa en gramos, moles o centimetros cubicos (en
condiciones normales) de adsorbato por gramo o centimetro
cubico de adsorbente. La cantidad adsorbida para todas las

isotermas representadas en los capitulos siguientes se ha

37



INTRODUCCION

expresado en milimoles por gramo de solido desgasificado (n).
Salvo en el caso de la adsorcion competitiva donde se combinan
isotermas volumeétricas y gravimétricas y se muestran algunas de
estas ultimas en unidades de miligramos adsorbidos de mezcla
por gramo de adsorbente. 1 depende de la temperatura, la presion
y la concentracion del adsorbato, asi como de la naturaleza
quimica del sistema (adsorbato y adsorbente). Esto se ve reflejado

en la ecuacion (1)%.

n = f (T, p, naturaleza del sistema) (1)

Para un gas adsorbido sobre un solido particular a una

temperatura fija la cantidad adsorbida n es:

1= f (P) T, gas, solido (2)

Si la temperatura esta por debajo de la temperatura critica del gas

la forma alternativa de expresar n es:

n=f )15 3)

Donde p° sera la presion de saturacion del adsorbato a la

temperatura T.
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Las ecuaciones (1), (2) y (3) representan la isoterma de adsorcion,
que relaciona (a temperatura constante), la cantidad de gas
adsorbido para distintas presiones o0 presiones relativas,

respectivamente?®,

Las isotermas de adsorcion presentan formas diferentes segln la
naturaleza del sistema que se esté estudiando. Aunque existe una
considerable variedad en la forma de las isotermas, éstas se
pueden agrupar en seis tipos generales de isotermas segun la
IUPAC?3!, las cuales se muestran en la Figura 1-11.

Las isotermas reversibles tipo | corresponden a solidos
microporosos que tienen superficies externas relativamente
pequefias (por ejemplo, algunos carbones activados, tamices
moleculares zeoliticos y ciertos 0xidos porosos). Las isotermas
del tipo I son concavas al eje p/p°y la cantidad adsorbida se acerca
a un valor limite. Esta limitacion estid relacionada con la
accesibilidad al volumen de microporos en lugar de con el area de
superficie interna. Una adsorcion abrupta a muy bajo p/p° se debe
a una mayor interaccién adsorbato-adsorbente en los microporos
estrechos (microporos de dimensiones moleculares), lo que
resulta en el llenado de microporos a muy baja p/p°. Para la
adsorcion de nitrogeno y argén a 77 y 87 K respectivamente: Las
isotermas del tipo I(a) son caracteristicas de materiales
microporosos que tienen principalmente microporos estrechos

(de ancho <~ 1 nm). Las isotermas del tipo I(b) se encuentran en
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materiales que tienen distribuciones de tamafio de poro en un
rango mas amplio incluyendo microporos méas anchos y

posiblemente mesoporos estrechos (<~ 2.5 nm).

I{a) [[i5}]
r’_ —_ r —
Il LI}
-
B -
X =
IV(a) ik}
£ yz i
H
=
3
a v ¥l
P
|, -

presion relativa — gy

Figura 1-11 Tipos de isotermas de adsorcion3?.

Las isotermas reversibles del tipo 11 corresponden a la fisisorcion
de gases en adsorbentes no porosos 0 macroporosos. La forma es
el resultado de la adsorcion ilimitada monocapa-multicapa hasta
una alta p/p°. Si la forma de la curva en el punto B es pronunciada,
el comienzo de la seccion media casi lineal generalmente

corresponde a una cobertura completa de la monocapa. Una
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curvatura mas gradual (es decir, un punto B menos distintivo) es
una indicacion de una cantidad significativa de superposicion de
la cobertura de monocapas y el inicio de la adsorcion de maltiples
capas. El espesor de la multicapa adsorbida generalmente parece

aumentar sin limite cuando p/p°=1 (Ver Figura 1-11).

En el caso de las isotermas del tipo 111, no hay punto B y, por lo
tanto, no hay formaciébn de monocapa identificable. Las
interacciones adsorbente-adsorbato son relativamente débiles y
las moléculas adsorbidas se agrupan alrededor de los sitios mas
favorables en la superficie del sélido no poroso o macroporoso.
A diferencia de las isotermas del tipo Il, la cantidad adsorbida

permanece finita a la presion de saturacion (es decir, en p/p°=1).

Las isotermas del tipo IV son caracteristicas de adsorbentes
mesoporosos (por ejemplo, muchos geles de 6xido, adsorbentes
industriales 'y tamices moleculares mesoporosos). El
comportamiento de adsorcidn en mesoporos esta determinado por
las interacciones adsorbato-adsorbente y también por las
interacciones entre las moléculas en el estado condensado. En este
caso, la adsorcion monocapa-multicapa se inicia en las paredes
del mesoporo, similar a una isoterma del tipo 11, y continta con la
condensacion en los poros. Una caracteristica tipica de las
isotermas del tipo IV es una meseta de saturaciéon final, de
longitud variable (algunas veces reducida a un mero punto de

inflexion).
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En el caso de la isoterma del tipo 1V (a), la condensacion capilar
va acompafiada de histéresis. Esto ocurre cuando el ancho del
poro excede un cierto ancho critico, que depende del sistema de
adsorcion 'y la temperatura. Con adsorbentes que tienen
mesoporos de menor ancho, se observan isotermas del tipo 1V(b)
completamente reversibles. Las isotermas del tipo 1V (b) también
se dan en mesoporos conicos y cilindricos que se cierran en el

extremo conico.

En el rango bajo de p/p°, la forma de las isotermas del tipo V es
muy similar a las del tipo Il y esto puede atribuirse a
interacciones adsorbato-adsorbente relativamente deébiles. A
mayor p/p°, la agrupacion molecular es seguida por llenado de
poros. Por ejemplo, se observan isotermas del tipo V para la
adsorcion de agua en microporos hidrofobicos y adsorbentes

MeSoporosos.

La isoterma del tipo V1 reversible (en escalones) es representativa
de la adsorcion capa por capa en una superficie no porosa
altamente uniforme. La altura de cada escalon representa la
capacidad de la monocapa. Entre los mejores ejemplos de
isotermas del tipo VI estan las obtenidas con argon o kripton a

baja temperatura en negros de carbono grafitado.

El fendmeno de histéresis en las isotermas de fisisorcién esta

asociado a la condensacion capilar en las estructuras
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mesoporosas. En estos casos las curvas de adsorcion y de
desorcién no coinciden, esto es, los procesos de adsorcion y
desorcion no son completamente reversibles, como se indica en

la Figura 1-11 para las isotermas del tipo 1V(a) y V.

Cuando una superficie liquida es concava a su propio vapor en
equilibrio con el liquido, la presion de vapor es menor de lo que
seria si la superficie del liquido fuera plana. Esto se convierte en
un punto importante cuando se considera la condensacion de un

vapor dentro de los poros y capilares estrechos.

La histéresis se presenta en la parte de la isoterma asociada con la
condensacion capilar. Por tanto, los tipos de ciclos de histéresis
dependen de la estructura mesoporosa del adsorbente y pueden
proporcionar informacion util sobre las formas geométricas de los
poros en los que se produce la condensacién de vapor. Basta con
decir que la razén subyacente por la cual ocurre este fenémeno es
el modo en que se forman y se desintegran los meniscos

liquidos®.

La adsorcion de un gas sobre un solido esta siempre acompafiada
de desprendimiento de calor, siendo este calor de adsorcion otro
de los parametros que se puede calcular a partir de las isotermas

y que aporta informacion relevante sobre el proceso de adsorcion.
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1.2.3.2.- El calor isostérico

Es una medida de la fuerza de interaccion existente entre el
adsorbente y el adsorbato. Se obtiene a partir de un conjunto de
isotermas medidas a distintas temperaturas, seleccionando para
un valor dado de cantidad adsorbida m las correspondientes
presiones en cada una de las isotermas. Por tanto, se refiere a un
cierto recubrimiento 6 de la superficie, construyéndose de este
modo una serie de isosteras. (donde 6 viene definido como la
fraccion de centros de adsorcion ocupados por las moléculas de
adsorbato, por tanto, si el solido tiene un total de centros
disponibles para adsorcion igual a 1, la fraccion de centros sin

ocupar 60 sera igual a 1-6).

Si el gas fuese ideal y suponiendo que el volumen de la fase
adsorbida se puede despreciar, es posible relacionar el calor de
adsorcion con la presion y la temperatura a recubrimiento

constante 0, aplicando la ecuacion (4) de Clausius-Clapeyron“®.

(alnp) __ qst 5 dinp =_@
aT /g RT?2 5 (1) R (4)
T)/ g

Donde g, es la entalpia diferencial molar de adsorcion o calor
isostérico de adsorcion. Representa el cambio de entalpia

infinitesimal que aparece cuando se adsorben dz moles para un
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recubrimiento igual a 0. Por ende, el calor isostérico de adsorcion
depende de la fraccion 6 de superficie recubierta. La variacion del
gst a distintos grados de recubrimiento (st vs 0) cuantifica los

cambios de energia que ocurren durante la adsorcion*’48

La estimacion del gst a partir de las isotermas de adsorcion de
equilibrio, utiliza las isotermas obtenidas, con al menos tres o
cuatro temperaturas, y es el método méas ampliamente utilizado.
La representacion de In p frente a 1/T a 0 constante tiene

pendiente gs/R (ver ecuacion 4 de Clausius-Clapeyron).

Se encuentra que gst disminuye en la mayoria de los casos de
forma considerable cuando 6 aumenta. Esto es debido a que los
centros de adsorcion mas fuertes tienden a llenarse en primer
lugar y a que las repulsiones entre especies adsorbidas aumentan

cuando 6 aumenta*’*8,

El calor isostérico es de gran importancia practica para el disefio
de sistemas de separacion, almacenamiento y adsorcién de gases,
debido a que rige los cambios locales en la temperatura del
adsorbente dentro de la columna de adsorcion, por lo que influye
en la capacidad de adsorcion en el equilibrio y la cinética, y por

tanto, en la eficiencia del proceso®.
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1.2.4.- Ley de Henry, modelos y métodos de ajuste:

Las isotermas de adsorcion obtenidas a partir de los datos
experimentales pueden ajustarse empleando diversas ecuaciones
y modelos matematicos que permiten obtener las propiedades del

sistema en forma de pardmetros termodinamicos.

Las moléculas adsorbidas sobre la superficie de un solido se
pueden considerar que se encuentran en una fase distinta en
sentido termodindmico. Las leyes de la termodinamica rigen el
equilibrio con el gas circundante. La adsorcién fisica es un
proceso exotérmico, que se ve favorecido a bajas temperaturas
mientras que la desorcion lo hace a altas temperaturas. Cuando se
trata de concentraciones lo suficientemente bajas, la relacion gas
adsorbido frente a la presion de equilibrio tiende a una forma

lineal (Ley de Henry).

n=Kuyp )

Siendo 7 la cantidad adsorbida, p la presion parcial del adsorbato
(para el caso de gases) y Ku la constante de proporcionalidad,
también llamada constante de Henry**. La constante de Henry es
una constante de equilibrio de adsorcion y, como tal, depende de
la temperatura segun la relacion de Van't Hoff.
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Ky = ko e AU/RT (6)

Donde AU = AH + RT. Es decir, la variacion de la energia interna
del sistema (A4U) del proceso de adsorcién es igual a la variacion
de la entalpia de adsorcion (AH) mas el producto de la constante
de los gases (R) y la temperatura (T expresada en kelvin). En un
proceso exotérmico tanto AH como AU son negativas, por lo que

la constante de Henry disminuye al aumentar la temperatura®.

Para el analisis termodinamico, cualquier modelo de isoterma
puede ser utilizado para fines de correlacion, siempre y cuando la
ecuacion tenga una pendiente definida en el origen (constante de
Henry). Las ecuaciones de isotermas que tienen una pendiente
infinita en el origen implican afinidad infinita para las moléculas
de gas con el solido, lo que es imposible desde el punto de vista

termodinamico?.

Los pardmetros fisicoquimicos junto con los datos
termodinamicos dan una idea del mecanismo de adsorcion, las
propiedades de la superficie, asi como el grado de afinidad de los

adsorbentes.
Se han descrito un gran nimero de modelos de isotermas de
equilibrio (Isotermas de Langmuir, Freundlich, Brunauer-

Emmett-Teller, Redlich-Peterson, Dubinin-Radushkevich,
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Temkin, Toth, Koble-Corrigan, Sips, Khan, Hill, Flory-Huggins
y Radke-Prausnitz)>!. A continuacion, citaremos las que han sido

empleadas en el presente trabajo:
1.2.4.1. Modelo de Langmuir:

Emplea un modelo simplificado de la superficie de un sélido para
deducir la ecuacion de una isoterma de quimisorcién. Supone que
el solido posee una superficie uniforme, que no hay interaccion
entre las distintas moléculas adsorbidas, que las moléculas
adsorbidas se encuentran localizadas en posiciones especificas y

que solo se adsorbe una monocapa®?.

Este modelo describe de forma conveniente la isoterma del tipo |
(segun clasificacién de la IUPAC), posee un tramo horizontal de
saturacion (monocapa completa) que da directamente la cantidad

méaxima adsorbida Qmax’®.

_ Qmax Xp (7)
1+ x<p

Siendo “ap” proporcional a Ka/Kd (constante de velocidad de
adsorcion y desorcion respectivamente). Este modelo no es
aplicable en procesos donde la adsorcion tiene lugar en forma de

capas multiples.
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1.2.4.2. Modelo de Brunauer, Emmett y Teller (BET)

Brunauer, Emmett y Teller modificaron las hipdtesis de Langmuir
para obtener un modelo de la isoterma valido para la adsorcion
fisica en multicapas (tipo Il), especialmente a presiones
intermedias®. Se basa en dos hipétesis principales: a) La
superficie del adsorbente se supone uniforme y no porosa, y b)
Las moléculas del gas se adsorben sobre la superficie en capas
sucesivas, completas 0 no, en equilibrio dindmico entre si y con

las moléculas del gas?.

Las moléculas adsorbidas en la primera capa actian como sitios
de adsorcion de la segunda capa y asi sucesivamente, lo que en el
caso mas simple se aproxima a un espesor infinito conforme la
presidn de vapor se aproxima a la presion de vapor de saturacion
del liquido p° (presion de vapor del liquido puro) a la temperatura
T.

Se asume que las caracteristicas de condensacion y evaporacion
son idénticas en todas las capas excepto en la primera y que el
calor de adsorcion en la segunda y demas capas son iguales al
calor de condensacion del gas. La ecuacion resultante de este

modelo es:

p/p° 1 C—10p

= — 8
n (1 - p/p O) QmaxC * QmaxC ° ( )
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Siendo 7 = cantidad de soluto adsorbida, Qmax = adsorcion
méaxima, cuando se forma la monocapa y C es una constante que
relaciona el calor de adsorcion de la primera capa y el calor de
adsorcion de las capas sucesivas (p es la presion absoluta del gas,

p°es la presion de saturacion del gas a la temperatura del sistema).

Una vez obtenido el volumen méximo de adsorcion, a partir de la
isoterma de BET, se puede calcular el niumero de moléculas
necesarias para formar una monocapa, y desde aqui se puede
estimar la superficie del adsorbente empleando el valor del area

superficial ocupada por cada molécula adsorbida®*.

1.2.4.3. Modelo de Langmuir Dual-Site:

Este modelo tiene en cuenta implicitamente las interacciones
entre adsorbatos, que dan lugar a una adsorcién de pseudo-
segundo sitio®. Distingue en el adsorbente diferentes regiones de
adsorcion desde el punto de vista energético, pudiendo ser Ay B

dos sitios de adsorcion, por ejemplo, en el cruce o en el interior

de canales.
_ Qapmax ®aP  Qppgy XD 9)
1+, p 1+xzp
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Qamax Y Qmax representan la cantidad méxima adsorbiday aay

as los coeficientes de afinidad de los dos sitios respectivamente,

siendo p la presion®®.
1.2.4.4. Modelo de Toth:

Se deriva de la teoria del potencial y se puede aplicar en sistemas
con superficies heterogéneas. Este modelo describe bien muchos
sistemas que ain no han alcanzado la capacidad total de la
monocapa, y para valores de n = 1 se reduce al modelo de

Langmuir®*. La ecuacion de Toth se puede escribir como:

_ Qmax X P
~ @+ (cpymi/m

n (10)

Los pardmetros n y « son especificos de cada par adsorbente-
adsorbato, y ambos son dependientes de la temperatura y Qmax €S
la mé&xima capacidad de la monocapa. En esta ecuacion, n suele
ser menor o mayor que la unidad, y describe la heterogeneidad

del sistema®’.

1.2.4.5. Ajuste de Virial:

En este caso no se aplica ningin modelo, sino que se trata de un

ajuste matematico de la isoterma. Se describe como una serie de
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potencias de una variable. La ecuacién de la isoterma resultante

se puede escribir como:

Donde Ag esta relacionada con la constante de la Ley de Henry y
A1, A2 y Az son los parametros de Virial para interacciones entre

dos, tres, y cuatro cuerpos de moléculas en la superficie®,

Los parametros en la ecuacion (11) se pueden ampliar como una
serie infinita de la inversa de la temperatura. La ecuacion del
Virial es matematicamente muy versatil por ser capaz de
representar a cualquier isoterma y presenta la ventaja adicional de
definir la constante de Henry. La mayor desventaja es que los

coeficientes de Virial A1, A, y As carecen de significado fisico?®.

Estos modelos de ajuste han sido utilizados en este trabajo para
ajustar los resultados de adsorcién obtenidos por medio de los
métodos estaticos volumétrico y gravimétrico. También se
pueden utilizar estos ajustes en modelos de adsorcion dindmica,
sin embargo, adicionalmente se deben considerar otros factores

que se tratan en el siguiente apartado.
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1.3.- Eaquilibrio de adsorcién binario:

Existen tres grados de libertad para un sistema de adsorcion
binario. Por lo general, la composicion del gas, la presion y la

temperatura se definen para fijar el estado del sistema.

Entre las principales propiedades de la fase superficial se
encuentra, el total de la cantidad adsorbida y la afinidad para cada
uno de los gases, éstas son las dos variables mas importantes en
aplicaciones précticas. Por lo tanto, el equilibrio de adsorcién
binario o isoterma de adsorcidn binaria se puede representar como

superficies dentro de un diagrama en tres dimensiones.

La Figura 1-12 muestra una representacion tridimensional de la
cantidad total adsorbida como una funcion de la presion de gas y
la composicion a temperatura constante para la mezcla de

adsorcion de oxigeno y nitrdgeno sobre una zeolita 5A%.

La curva que une los puntos A-B (y los puntos de datos en ella)
para un valor de la fraccion de gas de uno, es la isoterma del
componente puro del gas nitrégeno. Del mismo modo, la curva
E-D corresponde a la isoterma del componente puro de oxigeno.
Excepto para estas dos trayectorias limitantes, el resto de la

superficie es para el sistema binario.

53



INTRODUCCION

points = data
curves = mogdel

o I
3] =]
3\ 5

Total Amount (molikg)
-
)

b
2]

Oxygen/Nitrogen Binary on Tosch 5A {23 C)

Figura 1-12 Cantidad total adsorbida de mezcla binaria O2/N2
en la zeolita 5A%

Una distincion se debe hacer entre la prediccion y la correlacion
de equilibrios binarios de adsorcion. Prediccion esencialmente
significa el calculo de la cuadricula que se muestra en la Figura
1-12 a partir de las dos isotermas. Las medidas de equilibrio
binario reales recogen los puntos de datos en esta superficie,
COmMo se muestra en una trayectoria a composicion constante F-C
y en un camino constante de presién B-D. Los modelos que hacen

uso de estos datos binarios se llaman correlaciones?®.

En general, las isotermas de los componentes puros pueden ser
medidas con mucha mas facilidad que la de los equilibrios
binarios. Se pueden hacer comprobaciones rapidas de los datos
obtenidos en equilibrios binarios de adsorcion, al establecer

algunos controles como los siguientes:
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v' La cantidad adsorbida a partir de una mezcla binaria debe
acercarse al respectivo valor de la isoterma del
componente puro cuando la fraccion molar se aproxima a

la unidad, y

v La selectividad debe acercarse a la relacion de las
constantes de la Ley de Henry de los componentes puros
cuando la presidn se aproxima a cero, independientemente

de la composicion del gas de mezcla?®.

Para realizar el estudio del equilibrio de adsorcion binario en este
trabajo hemos desarrollado un método de analisis de adsorcién
competitiva y se ha aplicado el método de calculo predictivo de
la disolucion ideal adsorbida (IAST)%, los cuales detallamos a

continuacion:

1.3.1. Adsorcién competitiva:

Las isotermas de adsorcion obtenidas por métodos gravimétrico
y volumétrico de una mezcla gaseosa se pueden utilizar para
determinar las isotermas individuales de sus componentes,
siempre que los pesos moleculares de los gases constituyentes

sean significativamente diferentes uno del otro®.

El principio basico de este calculo utiliza la isoterma medida por

el metodo volumétrico para aportar el nimero total de moles nr
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de adsorbato, siendo n la suma de los moles de cada componente
N1 Y M2, mientras que la medicidn gravimétrica proporciona una
masa mr total de la mezcla de adsorbatos a la misma presion de
equilibrio, siendo ésta la suma de la masa de cada componente m;

y my. De esta forma, se obtienen las siguientes ecuaciones:

NT=M1+Mn2 (12)

mt =mi + M2 = 1M1 + n2M2 (13)

Siendo M1y M los pesos moleculares de los adsorbatos.

Se ha utilizado la combinacion de métodos gravimétrico y
volumétrico de una mezcla gaseosa etanol-agua sobre fibras de
carbon activo, para determinar las isotermas individuales de sus

componentes sin recurrir a analisis quimico®.

La combinacion de métodos gravimétricos y volumétricos
también ha servido para medir el equilibrio de adsorcion de
mezclas de gases a partir de una mezcla binaria de N2/CH4 sobre
carbdn activo a 298 K en un rango de presion de 1 - 20 bar®; y
mezclas de gases binarios componentes del gas natural sobre

s6lidos microporosos como zeolitas o carbon activo®?2,

Por otro lado, se han disefiado y construido dispositivos

volumétricos-gravimétricos con diferentes objetivos, como
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mejorar sustancialmente la precision de las medidas de isotermas
de gases puros®®; para medir separadamente las isotermas de
desorcion de agua y etanol desde una mezcla de agua-etanol de
concentracion conocida®; y como nueva técnica experimental
para medir directamente la adsorcion selectiva de mezclas de

gases a altas presiones sobre liquidos ionicos®®.

1.3.2. Teoria de la disolucion ideal adsorbida (IAST):

Uno de los aportes importantes en el estudio de la adsorcion de
mezclas lo constituye la formulacion de la teoria de la disolucion
ideal adsorbida (IAST) de Myers y Prausnitz®®.

La IAS-THEORY se fundamenta en la equivalencia
termodinamica de la tension superficial de cada soluto en el
equilibrio y permite predecir la conducta de adsorcion de una
mezcla a partir de las isotermas de adsorcion de las especies

individuales sobre un adsorbentg®7:6869.7041,

Se basa en el concepto de una disolucion ideal adsorbida
utilizando la termodinamica clasica superficial para obtener una
expresion analoga a la Ley de Raoult como se muestra en la

ecuacion (14).

pyi = pi°m Xi (T constante) (14)
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La analogia con la ley de Raoult para el equilibrio liquido-vapor
es clara, pero en este caso, pi°%x es la presion de vapor de
equilibrio del adsorbato puro del componente i a la temperatura T

y la presion superficial 7.

La presion superficial 7 representa el cambio en la energia interna
(U) por masa de adsorbente debido a la dispersion del adsorbato
sobre la superficie del adsorbente (A) a entropia de fase adsorbida,

volumen y cantidad adsorbida constante.
(m = (-0UI0A)sv.n).

En el caso de una disolucion ideal, el coeficiente de actividad es
igual a la unidad para todos los valores de T, « y fraccion molar

Xi71.
En el equilibrio de adsorcion la presion superficial es el mismo

valor para cada componente®’. Luego a partir de la ecuacion de la

isoterma de adsorcion de Gibbs se calcula la ecuacién (15).

RT (Pi
o = — ° 15
T[(pi) 1 J; nl(t)dlnt ( )

=0
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Donde R es la constante de los gases, A es el area superficial del
adsorbente y mi® ) es la isoterma de adsorcién de componente

puro i.

Ya que ni° es directamente proporcional a pi°, a baja cobertura de
la superficie, la integral de la ecuacion (15) es bien definida en el

limite inferior.

La integral se puede evaluar graficamente trazando ni%pi° frente
a pi°® y determinando el area debajo de la curva o puede ser
calculada efectuando la integracion analitica de la ecuacion que

describe la isoterma de adsorcién.

Por lo tanto, la ecuacién (15) puede ser utilizada para calcular
T(picy desde la isoterma de adsorcion experimental de i pura. De

esta forma se define’:

1 X1 4 X2 (16)

N M om°

Donde n1° es la cantidad de componente 1 adsorbido a la presion

superficial © y temperatura T en ausencia del componente 2.

[}

Adicionalmente “x” es la fraccién molar de gas adsorbida e “y

la fraccién molar de gas sin adsorber.
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Asi, el coeficiente de selectividad del adsorbente por el gas 1
relativo al gas 2, se define por la ecuacién (17):

x1/Y1 _ & 1 (17)

X2/ Y2 - P°1 B A1/2

51/2 =

De esta forma una selectividad Si/> elevada, implica que es facil
la separacion por adsorciéon del componente 1 frente al
componente 2, ya que el componente 1 es el més fuertemente
adsorbido. Sin embargo, una elevada volatilidad relativa (a./2)
implica que el componente 1 es el menos fuertemente adsorbido

de los dos gases.

Desde la ecuacion (17) se obtiene, para una mezcla binaria.

P =p1° X1+ p2° X2 (18)

Por lo tanto, todas las relaciones para la solucion ideal adsorbida
son las mismas que las ecuaciones bien conocidas para los

equilibrios vapor-liquido ideal®®.

En este entorno han sido reportados los calculos predictivos IAST
y comparados con los resultados experimentales para los gases
(CO2 y CHas) en Carbon Activo Ecosorb™. También se han
utilizado materiales como nanotubos de carbono de pared simple,

zeolitas silicalita y DDR"3,
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Asimismo, Rios y colaboradores han presentado una serie de
equilibrios binarios e isotermas experimentales para las mezclas
de CO,-CHj4 sobre carbon activado a 293 K, comparando con los
valores predichos utilizando el IAST y el Modelo de Langmuir
extendido (EL)™.

Adicionalmente, se ha combinado la prediccion IAST junto con
técnicas de simulacion Monte Carlo para estudiar la influencia de
la separacion presente en la adsorcion de CO2/CHa, CO/Ar y
CHa/N2 sobre DDR vy se ha evaluado la selectividad de mezclas
CO2/N; y CO2/H; sobre zeolita deshidratada Na-4A"™®,

1.3.3. Equilibrio favorable y desfavorable:

En un sistema de adsorcién de mezclas de gases sobre un sélido,
el limite de la transferencia de masa se conoce como equilibrio
entre las fases. El equilibrio se alcanza cuando no existe una
fuerza directriz y cesa la transferencia neta. Este equilibrio se
produce entre la fase gaseosa (gas puro o mezcla de gases) y la

fase sélida (zeolita).

El componente que se va a transferir se encuentra inicialmente
solo en la fase gaseosa, con una concentracién y = Co (siendo Co
concentracion inicial), mientras que la concentracion del gas

sobre la zeolitaes x = 0.
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Cuando ambas fases entran en contacto, las moléculas del
componente gaseoso comenzardn a adsorberse sobre la zeolita
con una velocidad que serd proporcional a la concentracién del

componente en la fase gaseosa.

Sin embargo, a medida que la adsorcion sobre el sélido tiene
lugar, también ocurre la transferencia de masa en sentido inverso,
o0 desorcidn, con una velocidad proporcional a la concentracion

del gas sobre la zeolita.

Cuando la velocidad de adsorcion se iguala a la velocidad de
desorcion, se establece un equilibrio dinamico entre las fases.

Esto ocurre a una temperatura y presion dada.

En el caso de la adsorcion de una mezcla de dos gases sobre un
solido se pueden distinguir tres casos dependiendo de si la
relacion de equilibrio de adsorcion del compuesto es lineal,
favorable o desfavorable sobre el rango de concentracién

correspondiente a la transicién considerada.

En la Figura 1-13 se muestra de forma general el diagrama de
equilibrio para la adsorcion de un gas sobre una superficie. Aqui,
las fracciones molares en equilibrio del gas en las fases adsorbidas
y fluidas, constituyen los cambios de concentracion del gas en la

fase adsorbida y la fase gaseosa’’.
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Figura 1-13 Diagrama de equilibrio de adsorcion de mezclas binarias.

En las isotermas favorables, la cantidad del compuesto adsorbido
sobre el s6lido siempre es mayor que su concentracion en la fase
gas, mientras que en las desfavorables ocurre lo contrario (Figura
1-13). Esta clasificacion asume que la direccion de la
transferencia de materia es desde la fase gaseosa hacia el solido
(proceso de adsorcion). El caso de una isoterma favorable para la
adsorcion representa al mismo tiempo una isoterma desfavorable

para la desorcion, y viceversa*.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo se centra en el uso de distintos
materiales zeoliticos como adsorbentes selectivos en procesos de
separacion de relevancia industrial. Por un lado, la separacion de
hidrocarburos ligeros de interés para la industria petroquimica y,
por otro, la separacién de mezclas de CO, y CH4 para la
valorizacion del gas natural. En concreto, los objetivos

especificos son:

2.1.- Evaluar las propiedades de adsorcion de hidrocarburos
ligeros sobre diferentes zeolitas de poro medio (ZSM-5, IM-5 y
TNU-9), para conocer de esta forma la capacidad de separacion
de mezclas de hidrocarburos lineales y ramificados. Asi, se

pretende:

v" Realizar medidas de adsorcion de distintos hidrocarburos
de cadena corta (propano, isobutano, n-pentano y
neopentano) con el fin de determinar las capacidades de
adsorcion de las distintas zeolitas y los parametros

termodinamicos correspondientes.
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v" Aplicar el método de célculo de la teoria de la solucion
ideal adsorbida (IAST) que permitira estimar la adsorcion
binaria de los compuestos en una mezcla de estos gases a

partir de las isotermas de los compuestos puros.

2.2.- Estudiar las propiedades de adsorcion de CO2 y CH4 sobre
diferentes zeolitas para conocer la capacidad de separacion de
mezclas de estos gases con el objetivo de la valorizacion del gas
natural. Para ello, se van a utilizar métodos de adsorcion
competitiva de mezclas de CO2 y CH4 y, como adsorbentes, las

zeolitas Beta, ITQ-29 y B-DDR. En concreto, se pretende:

v’ Desarrollar un método de analisis de adsorcion
competitiva de gases combinando isotermas volumétricas
y gravimétricas de las mezclas de CHs y COz, de tal modo
que permita calcular la isoterma completa (y por tanto los
pardmetros termodinamicos) de cada gas que compone la

mezcla durante el proceso de adsorcién competitiva.

v" Emplear el método de calculo de la teoria de la solucion
ideal adsorbida (IAST) para estimar la adsorcion binaria a
partir de las isotermas de los compuestos puros de CO2 y
CHs. Se comparan los resultados obtenidos por el método
de andlisis de adsorcion competitiva con los obtenidos

mediante el calculo IAST.
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2.3.- Estudiar la adsorcion dinamica de mezclas CO2/CHs en
condiciones variables de presion y composicion a temperatura
constante (curvas de ruptura), sobre diferentes zeolitas. Asi, se

pretende:

v Poner a punto el equipo de curvas de ruptura disefiado en
el Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ), empleando
mezclas binarias CO2/N2 en condiciones variables de
composicion y presion, sobre la zeolita 13X, que es un
adsorbente de referencia en esta separacion.

v" Obtener las curvas de ruptura de mezclas binarias
CO2/CH4 en condiciones variables de composicion y
presion empleando como adsorbentes las zeolitas ITQ-29

y Beta.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1.- Reactivos:

A continuacién, se citan los reactivos comerciales utilizados en la

preparacion de los geles de sintesis de las zeolitas:

» Agua ultra-pura o milli Q: obtenida con el equipo
MILLIPORE, sometida a un control de calidad diario.
1,4-dibromobutano, 99% Sigma-Aldrich.
1,5-dibromopentano, 97% Sigma-Aldrich.
1-metilpirrolidina, 98% Sigma-Aldrich.

Acido fluorhidrico (HF), Merck. 48 % en agua.
Aluminato sodico (54 % de Al203, 39% de Na20). Carlo
Erba.

» Ludox AS-40. Suspension de silice coloidal. Aldrich 40%

YV V V VY V

de peso en agua.

» Julolidina. C12H1sN. Aldrich. 97%.

» loduro de metilo. CHsl. Acros. 99%.

» Resina de intercambio anionico Amberlita ®IRN78.
Supelco.

» Hidrdxido de tetrametilamonio (TMAQOH). (CH3)sN(OH).

Aldrich. Disolucion al 25% en agua.
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> Tetraetilortosilicato  (TEOS). Si(OCH2CH3)s  99%
Aldrich.

>

Hidroxido de tetraetilamonio (TEAOH). (C2Hs)sN(OH).

Aldrich. Disolucién 35% en agua.

>

n-pentano CsHi2 99%. Aldrich

Los gases utilizados en este trabajo han sido suministrados por
Linde-Abelld:

YV V VYV V

YV V VYV V

3.2.-

3.2.1.-

Propano CsHs, pureza 3.5

Isobutano C4H1o, pureza 3.5

Neopentano CsHzi, pureza 2.0

Dioxido de carbono COz, purezas 53 y 45
respectivamente.

Helio He, pureza 5.0

Nitrogeno N2, pureza 3.5

Metano CHq, pureza 3.5

Ademas, se emplearon dos mezclas de gases de CO2/CHa
con proporciones: 20/80y 5/95 (v/v).

Zeolitas utilizadas:

Zeolita ZSM-5:

La zeolita ZSM-5 empleada en este trabajo ha sido una muestra

comercial suministrada por Zeolyst (CBV 3020). La topologia de
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esta zeolita se reconoce por la International Zeolite Association
(1IZA) con el codigo MF1 y pertenece a la familia de las “pentasil”
que contienen unidades estructurales de 8 anillos de 5 atomos de
oxigeno (unidad pentasil). La celda unidad es ortorrombica y la
estructura contiene canales formados por anillos de 10 atomos de
oxigeno con un diametro cercano a 6,0 Al. Estos canales estan
interconectados bidireccionalmente y constan de unos en zigzag
cruzados por otros rectos, en los cruces de dichos canales se crean
espacios suficientemente grandes para alojar moléculas

voluminosas?.

Como se muestra en la Figura 3-1 los canales rectos son de forma
ligeramente eliptica y tienen una seccion transversal de 5,6 x 5,3
A, en ladireccion [010], mientras que los canales en zigzag tienen

una seccion transversal de 5,1 x 5,5 A, en la direccion [100]34.

Segun las condiciones de sintesis, la relacion Si/Al de la zeolita
ZSM-5 puede variar entre 10 e infinito. A medida que aumenta su
relacién Si/Al, aumenta la estabilidad térmica y el caracter

hidréfobo de la zeolita®®.

La zeolita ZSM-5 en su forma puramente silicea (Silicalita-1) da
lugar a un material apolar que permite el acceso de moléculas
relativamente pequefias. Es considerada como un modelo de
adsorbente para isotermas de adsorcion, basadas en interacciones

moleculares gas-solido’.
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En este trabajo se ha empleado una zeolita ZSM-5 de relacion
Si/Al = 15 para poder comparar su comportamiento como

adsorbente con otras zeolitas de composicion similar.

c)

b)

Figura 3-1 Estructura de la celda unidad de la zeolita ZSM-5 a) canal zig-zag en
el plano [100] y recto en el plano [010] b) proyeccion de la celda unidad
¢) unidad pentasil

3.2.2.- Zeolita IM-5:

La zeolita IM-5 ha sido sintetizada empleando un gel de sintesis
con la siguiente composicion molar: 60 SiO2: 1,7 Al2Os: 18 NaO:
10R : 2400 H20, donde R corresponde al agente director de
estructura, que en este caso es 1,5-bis(metilpirrolidinio)pentano
en su forma dibromuro que se obtiene por reaccion de 1-

metilpirrolidina con 1,5-dibromopentano a reflujo con acetona
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como disolvente®. La cristalizacion se ha llevado a cabo en un
autoclave de acero inoxidable provisto de funda de teflén en una
estufaa 175°C, dotada de un sistema de rotacion de los autoclaves
(60 rpm) durante 10 dias. A continuacion, la mezcla resultante se
sometié a filtracion, lavado con agua desionizada y posterior
secado durante toda la noche a 100°C. La zeolita obtenida se
calcind a 580°C durante 3 horas en aire eliminandose todo el
material organico ocluido en el interior de los poros. Con la
finalidad de intercambiar lo cationes Na* del sdlido, se ha
realizado un intercambio con una disolucion acuosa de NH4CI
[2M] a 80°C durante 2 horas seguido por una calcinacion a 500°C
durante 3 horas para eliminar los iones amonio y obtener su forma

acida.

La zeolita IM-5 (IMF) posee una estructura que consta de dos
sistemas de canales bidimensionales®. Uno con diametros de 5,5
x 56 Ay 53 x 54 A en las direcciones [001] y [100],
respectivamente, mientras que el otro sistema bidimensional
posee diametros de canal de 4,8 x 5,4 A y 5,1 x 5,3 A en las
direcciones [001] y [100], respectivamente (ver Figura 3-2).
Adicionalmente un canal con diametro 5,3 x 5,9 A conecta estos
dos sistemas a lo largo de la direccion [010].

Esta estructura porosa, le confiere a la zeolita IM-5 un complejo
sistema de intersecciones y canales. En la interseccion mas

grande, uno de los canales es ligeramente zigzagueante,
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alternando las paredes entre anillos de 6 y 8 oxigenos, formando
asi un bolsillo lateral en la cavidad que puede acomodar
compuestos voluminosos, manteniendo al mismo tiempo el efecto
global de un sistema bidireccional con una difusion de largo

alcance que se limita a dos direcciones?.

a) Canal plano central [010] ¢) (arriba) canales en direccion [010]

(abajo) Estructura en el plano [100]

Canal en el plano [100]

Figura 3-2 Estructura de la zeolita IM-5 a) canal en direccion [010] y [100]
b) canal visto a lo largo del plano [001] y [100] c) estructura en el plano [100]
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3.2.3.- Zeolita TNU-9:

La zeolita TNU-9 ha sido sintetizada en condiciones
hidrotermales empleando dibromobutano (1,4-DBB) y 1-
metilpirrolidina (1-MP) como agentes organicos directores de
estructura, a partir de un gel de sintesis con una composicion
quimica molar: 4,5 (1,4-DBB): 13,5 (1-MP): 11 Na20: 0,5 Al20s:
30 SiO; :1200 H,0%. La cristalizacion se ha llevado a cabo en un
autoclave de acero inoxidable provisto de funda de teflén en
estufa a 160°C, dotada de un sistema de rotacion (60 rpm). Tras 8
dias de calentamiento, la mezcla resultante se sometio a filtracion,
lavado con agua desionizada y posterior secado a 100°C. El sélido
se ha calcinado a 580°C durante 3 horas en aire para eliminar el
material orgénico ocluido en el interior de los poros. Se ha
realizado un intercambio ionico a 80°C con una disolucion acuosa
de NHiCl [2M], para intercambiar los cationes Na*, y
posteriormente se ha sometido a un proceso de calcinacion a

500°C para eliminar los iones amonio y obtener su forma acida.

La zeolita TNU-9 (con topologia TUN) es una zeolita de tamafio
de poro medio que muestra ciertas analogias con la estructura de

la zeolita ZSM-5 aunque de mayor complejidad estructural.

Posee 24 atomos de Si en posiciones cristalograficas diferentes®?,
dos tipos de canales con anillos de 10 atomos en la direccion [010]

(con colores rojo y azul en la Figura 3-3), que estan
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interconectados por canales de dimensiones 5,4 x 5,5 A a lo largo
del plano [-101]. Presenta un sistema de canales tridireccionales
con grandes cavidades (12 atomos de oxigeno) en las

intersecciones de los canales?.

Figura 3-3 Estructura de la zeolita TNU-9 a) canal en direccién [010] (el otro canal
tiene dimension 5,1 x 5,5 A), y canal en direccion [-101] b) estructura a lo largo de
[010] con ambos canales (resaltados en azul y rojo) c) sistema tridimensional de
canales con el mismo patrén de colores??,
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3.2.4.- Zeolita B-DDR:

La zeolita deca-dodecasil 3R (DDR), se obtuvo empleando un
método de sintesis que se caracteriza por la no utilizacion de
agentes organicos directores de estructura para su cristalizacion,

siendo ésta inducida por la adicion de cristales de siembra?.

La muestra empleada en este trabajo fue sintetizada en forma de
borosilicato y caracterizada por el grupo de Takashi Tatsumi en
el Chemical Resources Laboratory, Tokyo Institute of
Technology, Japdn. Se obtuvo con tamafio de cristal pequefio lo

que mejora la difusion de los gases a adsorber.

La estructura microporosa de la zeolita DDR est4 compuesta por
cajas 4°5'26'8° que estan conectadas cada una por tres ventanas
de anillos de 8 miembros (3,6 x 4,4 A) formando entre si una red

de poros bidimensional (ver Figura 3-4c).

La estructura cristalina se construye por tetraedros de SiOs
distribuidos en las esquinas conectando a las capas
pseudohexagonales con cajas de dodecaedros pentagonales (5'2)
de caras compartidas.

Estas capas estan apiladas segun una secuencia de ABCABC y
estan interconectadas por tetraedros SiO4 adicionales que forman

anillos de seis miembros entre las capas. Por lo tanto, surgen dos
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nuevos tipos de cajas, una pequefia caja decaedro, 435561, y una
gran caja 19-hedro, 435'26'8* (Figura 3-4d)*2.

Debido a la presencia de ventanas estrechas en la zeolita DDR, es
de interés para potenciales aplicaciones en separacion de gases
ligeros'#. Esta zeolita exhibe adsorcion selectiva de 1,3-butadieno
y trans-2-buteno frente a 1-buteno y cis-2-buteno, mostrando

selectividad de forma®.

Figura 3-4 Topologia de la celda unidad de la zeolita DDR a) normal y b) abajo el
plano [001]; c) la apertura de la ventana, y(d) cajas que construyen la estructura.
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3.2.5.- Zeolita ITQ-29:

La zeolita ITQ-29 es la version puramente silicea de la zeolita
LTA y su sintesis se lleva a cabo en medio fluoruro, ya que este
ion estabiliza los dobles anillos de 4 miembros (D4R), presentes

en la estructura LTA1S,

El agente director de estructura empleado en la sintesis de la
zeolita ITQ-29 se caracteriza por su tendencia a formar dimeros a
través de interacciones tipo = -7 de dos especies catidnicas
organicas de hidroxido de 4-metil-2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-
pirido [3.2.1-ij] quinolinio (ROH), representadas en la Figura 3-
5b. Complementando a este agente estructurante también se
utiliza el hidroxido de tetrametilamonio (TMAOH).

Para la obtencion del agente estructurante ROH se parti6 de una
amina comercial conocida como Julolidina (2,3,6,7-Tetrahidro-
1H,5H-benzo [ij] quinolicina), y se sometié a una reaccion de
alquilacién con ioduro de metilo, con lo que se obtuvo la sal de
ioduro correspondiente. Una vez obtenida se procedié a
intercambiar el i6n ioduro por hidroxido en disolucién acuosa
mediante el empleo de una resina de intercambio y obtener asi el

hidroxido del catién organico (ROH).
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Para la preparacion del gel de sintesis con composicion molar: 1
SiO2: 0,25 ROH : 0,25 TMAOH : 0,5 HF : 3 H20, se hidrolizo el
tetraetilortosilicato (TEOS) en una disolucién acuosa de los
hidréxidos ROH y TMAOH?.

La mezcla se agitd hasta que se evaporaron tanto el etanol
formado debido a la hidrolisis del TEOS como el exceso de agua,
hasta alcanzar la composicion molar deseada. Se control6 la
cantidad de agua evaporada a través del pesaje de la mezcla.

A continuacion, se afiadié la cantidad necesaria de disolucion
acuosa de acido fluorhidrico y se mezcl6 con una espatula con el
fin de homogeneizar la mezcla, ya que su consistencia pasa a ser
solida debido a la precipitacion de la silice. Finalmente, se
adicion0d una suspensién de cristales de zeolita ITQ-29 en agua
que actuan como siembra para favorecer la cristalizacion. La
mezcla resultante se introdujo en un autoclave de acero
inoxidable con camisa de teflon y se llevd a cabo la sintesis en un

horno eléctrico a 135 °C durante 3 dias.

Una vez concluido el tiempo de sintesis se recupero el solido de
la autoclave por filtracion, se lavé con agua destilada y se seco en
estufa a 100 °C. A continuacion, se procedi6 a llevar a cabo la
calcinacién de la muestra para eliminar el material organico
ocluido un sus poros a 700 °C durante 5 horas en una mufla en

atmosfera de airel’.
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La estructura LTA, esta constituida por una red tridimensional de
cavidades pseudo-esféricas (a-cajas), interconectadas por seis
ventanas delimitadas por anillos de ocho miembros (8MR) con un

diametro de 4,1 A (Figura 3-5a).

Figura 3-5 a) Estructura de la zeolita LTA.

b) formacidn de la estructura LTA de autoensamblaje supramolecular de las
moléculas de ROH. Los atomos estan codificados por colores: azul oscuro de
silicio, la azul claro el fltor, el amarillo el oxigeno, el rojo el carbono, el verde
nitrégeno; gris hidrégeno.

Esta estructura también se puede describir en términos de cajas

de sodalita (B- cajas), que estan conectadas a traves de los anillos
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4R con cada una de las otras unidades, formando dobles anillos

de cuatro miembros d4r.

La zeolita pura silice ITQ-29 es un material hidréfobo, de poro
pequefio y alta capacidad de adsorcién, lo que le da la posibilidad
de actuar como tamiz molecular en el procesamiento de
moléculas organicas pequefias con una alta precision, incluso en
presencia de agua u otras moléculas polares. Debido a su alta
hidrofobicidad y acidez nula se puede utilizar para separaciones

de hidrocarburos y evitar reacciones de oligomerizacion'®.

3.2.6.- Zeolita Beta:

En este trabajo se ha empleado una zeolita Beta puramente silicea,
sintetizada de acuerdo al siguiente procedimiento®®: Se hidroliza
el tetraetilortosilicato en una disolucion acuosa de hidréxido de
tetraetilamonio (solucién acuosa al 35%) y se agit6 la mezcla a
temperatura ambiente hasta evaporar el etanol formado en la
hidrolisis del TEOS. A la solucion transparente resultante se le
agreg0 una disolucion acuosa de HF y el sélido blanco formado
se transfirio a un autoclave de acero inoxidable con funda de

teflon, para luego ser calentado a 140°C bajo agitacion a 60 rpm.

La composicion final de la mezcla, considerando el agua perdida
durante la evaporacion del etanol ha sido 0,54 TEAOH: 0,54 HF:
SiO2: 7,25 H20. Después de 3 dias a la temperatura de
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cristalizacion, se enfrié en un autoclave, el contenido se filtro y el
solido se lavd con agua desionizada. La zeolita obtenida fue

calcinada a 580°C*°,

Figura 3-6 a) Estructura de la zeolita Beta (BEA\) vistas desde el plano [010] y b)
los canales en los planos 100 y 001 respectivamente.

La zeolita Beta es el resultado del intercrecimiento de dos
estructuras diferentes pero muy relacionadas entre si (polimorfos
A y B), los cuales poseen simetrias diferentes tetragonal y
monoclinica. Los dos polimorfos presentan un sistema de poros
tridimensional, con tres tipos de canales abiertos a través de
anillos de 12 &tomos de oxigeno, de seccion eliptica y
perpendicular entre si, coincidiendo con los tres ejes
cristalograficos como se muestra en la Figura 3-6. Los dos canales
paralelos a los ejes a y b son rectos y tienen un didmetro medio
de 7,6 x 6,4 A, mientras que los canales paralelos al eje ¢ tienen
un diametro de 5,6 x 5,6 A%,
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Como se ha mencionado, se ha utilizado como adsorbente la
zeolita Beta sintetizada como pura silice’®. Este material es
altamente hidrofobo y presenta una muy alta estabilidad térmica
debida principalmente a la ausencia de defectos de conectividad
Si-OH.

3.2.7.- Zeolita 13X

La zeolita 13X ha sido adquirida comercialmente en Sigma-
Aldrich. La zeolita X pertenece al grupo de las faujasitas (FAU).
La zeolita X puede poseer una relacion Si/Al entre 1y 1,5, y en
concreto, la utilizada en este trabajo posee una relacion Si/Al =
15.

La estructura FAU se forma a partir de unidades primarias con
forma de octaedros truncados, Ilamados unidades sodalita o cubo-
octaedros (“sod” Figura 3-7b), los cuales se unen entre si segln
un ordenamiento tetraédrico dando lugar a la formacion de

prismas hexagonales (“d6r” Figura 3-7a).

Las unidades sodalita son accesibles a través de aberturas de 2-
2,5A de diametro, formadas por los atomos de oxigeno de las
caras hexagonales no compartidas. El conjunto de las unidades
sodalita dan lugar a la lamina faujasita (Figura 3-7d). La celda
unidad FAU contiene ocho grandes cavidades, denominadas
cavidades faujasitas o supercavidades (Figura 3-7e), delimitadas
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por ocho unidades sodalita enlazadas por las caras hexagonales.
Estas cavidades se unen mediante aberturas de 7,4 A de diametro
interno, formadas por anillos de doce atomos de oxigeno y que
discurren a través de la estructura en la direccion [111] (Figura 3-
70)%.

Figura 3-7 Estructura y unidades de construccion de la zeolita X. a) prisma
hexagonal b) caja sodalita c) ventana de 12 lados vista en la proyeccion [111]
d) estructura FAU e) proyeccion [110].

93



METODOLOGIA

3.2.8.- Propiedades texturales de las zeolitas utilizadas:

Los valores de &rea BET y de volumen de microporo calculados
a partir de la isoterma de adsorcion de N2a 77K para las diferentes

zeolitas utilizadas en este trabajo, se resumen en la Tabla 3-1:

Zeolitas Area de BET Volumen de Microporo
(m?/g) (cm3/g)
ZSM-5 379 0,16
IM-5 333 0,16
TNU-9 397 0,18
Beta 458 0,22
1TQ-29 695 0,32
B-DDR 251 0,11
13X 556 0,25

Tabla 3-1 Resumen de las propiedades texturales de las zeolitas utilizadas.

3.3.- [Equipos

A continuacidén, se describen los equipos utilizados para la
caracterizacion de las zeolitas, asi como también, los equipos de
medida de las isotermas de adsorcion volumétricas, gravimétricas

y de curvas de ruptura:

3.3.1.- Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) se emplea para identificar las
fases cristalinas y determinar el grado de pureza y cristalinidad de

los materiales sintetizados o adquiridos comercialmente para este
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trabajo. Los diagramas de DRX de las muestras empleadas se
obtuvieron en un difractometro CUBIX de PANalytical equipado
con un tubo de cobre CuKal,2 (A=1,5406; 1,5441 A).

Los difractogramas se midieron en muestras en polvo en un
intervalo comprendido entre 2 y 40° (26) con un paso de 0,020°
(20) y un tiempo de medida de 0,3 segundos por paso. La medida
se realizd a temperatura ambiente rotando la muestra durante la

misma a 0,5 revoluciones por segundo.

A partir de las medidas realizadas se han podido obtener los picos
de difraccion caracteristicos de las muestras empleadas para su
identificacion. Estos difractogramas se compararon con los
patrones ya existentes en la base de datos de diagramas simulados
de la 1ZA?%,

3.3.2.- Equipo de adsorcion de N2

Las propiedades texturales de las muestras se determinaron a
partir de las isotermas de adsorcion/desorcion de N2 a su
temperatura de ebullicion 77 K, medidas en un equipo de
adsorcion volumétrico Micromeritics ASAP 2420. Para ello se
emplearon 200 mg de muestra previamente desgasificada a 400°C

y vacio durante 12 horas.
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Para determinar el &rea especifica se ha utilizado la ecuacion de
BET (definida en el Capitulo 1, apartado 1.2.4.2.-). El area y
volumen de microporo se han determinado por medio del

“método de la curva t” o “t-plot” descrito por Boer en el afio

19662,

3.3.3.- Microscopio electronico de barrido de emisién de
campo (FESEM).

El FESEM permite obtener informacion de la morfologia
cristalina de las muestras estudiadas con gran resolucion y con un
rango de energia mayor que el SEM convencional. Para su
funcionamiento se hace incidir un haz de electrones sobre la
superficie de la muestra mientras que en un monitor se visualiza
la informacidén que nos interesa en funcion de los detectores

disponibles.

El FESEM utiliza como fuente de electrones un cafién de emision
de campo que proporciona haces de electrones de alta y baja
energia muy focalizados, lo que mejora notablemente la
resolucion espacial y permite trabajar a muy bajos potenciales
(0,02 - 5 kV). Esto ayuda a minimizar el efecto de carga en
especimenes no conductores y a evitar dafios en muestras

sensibles al haz electrénico.
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El equipo empleado es un modelo ULTRA 55 de la marca
ZEISS que esta instalado en el Servicio de Microscopia de la

Universitat Politécnica de Valéncia?.

La preparacion de las muestras para su estudio por FESEM
consiste en dispersar una pequefia cantidad de material sobre una
cinta adhesiva de doble cara, una de las caras adherida al

portamuestras.

Para el andlisis se ha utilizado el detector de electrones
retrodispersados AsB, que cuenta con cuatro cuadrantes y permite
seleccionar entre imagen con contraste topogréafico y

composicional.

3.3.4.- Analisis quimico (ICP)

La composicion quimica de las zeolitas preparadas se analiz6
mediante espectroscopia de emision de plasma de acoplamiento
inductivo en un equipo Varian 715-ES ICP-Optical Emission
Spectrometer, tras disolver una cantidad conocida de muestra en
una disolucion de HF/HNOz concentrado a 35°C durante 12
horas. La disolucidn resultante se enrasa a aproximadamente 60
ml con agua Milli-Q mediante pesada en balanza analitica. Los
elementos analizados en las muestras estudiadas han sido Si, Al,
By Na.
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3.3.5.- Adsorcion volumétrica.

Las isotermas de adsorcion de alta presion se obtuvieron en el
instrumento iSorb-HP1 de Quantachrome (Instrumento de
adsorcion volumétrica Figura 3-8). Este equipo permite la
determinacion de isotermas volumétricas por dosificacion
automatica de cantidades conocidas de gas mediante volumenes
calibrados (que fueron corregidas aplicando la ecuacion de estado
de Helmholtz).

Manifold «——

——* Vilvula de paso del gas

__——» Celda con la zeolita

Bafio con entrada y salida
del liquido de circulacion

Figura 3-8 Equipo volumétrico de adsorcion iSorbHP1

Para el control de la temperatura se utiliza un bafio de
recirculacion (10°C a 60°C) y un horno de calentamiento (hasta
400°C) para hacer el pretratamiento de las muestras. Se utilizaron
aproximadamente 200 mg de adsorbente previamente
desgasificado a 400°C y vacio, colocandolo en un soporte de

muestras que se sumergio en el liquido de circulacion del bafio
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termostético para el control preciso de la temperatura. De este
modo, se midieron las isotermas de adsorcion de distintos gases a
diferentes temperaturas. EI equipo permite realizar medidas hasta
200 bar de presion, aunque en este trabajo la presion maxima fue
de 16 bar.

3.3.6.- Adsorcién gravimétrica.

La determinacion de las isotermas gravimétricas en un intervalo
de presiones hasta 9 bar (900 KPa) se realizaron en el equipo de
adsorcion gravimétrico IGA-003 (Hiden Isochema). En la Figura

3-9 se muestra de forma general el esquema del equipo.

Microprocesador Microbalanza Control de presion
I

Gases alta presion
> 4
Vapores
Mezcla de gases y vapor

— Vdélvula bomba vacio

Horno eléctrico + ~
Bafio de agua 1
Muestra

Figura 3-9 Equipo de adsorcion gravimétrico IGA3 de Hiden Analytical

Se compone de un microprocesador, una microbalanza,

controladores de presion, compartimiento para vapores, un
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sistema de admisién/control de gases y un vaso de presion y/o

vacio.

La muestra se encuentra suspendida en una celda dentro de un
horno eléctrico que permite hacer los tratamientos a altas
temperaturas, junto con un bafio termostatico que permite
controlar la temperatura durante la medida de las isotermas. Todo
ello permite la determinacion precisa del cambio de peso, la

presion y la temperatura.

Se usaron aproximadamente 50 mg del adsorbente, el cual se
desgasificd en un tratamiento previo a la medida de las isotermas.
El desgasificado consistio en el calentamiento a 400°C y vacio
durante 3 horas, disminuyendo a continuacion la temperatura
hasta la de medida empleando el bafio termostatico conectado al
equipo. La presion de las isotermas de adsorcion se alcanzd
mediante la introduccion de gas para alcanzar las presiones

deseadas en el sistema gravimétrico.

Las condiciones de equilibrio se fijaron en un tiempo maximo de
equilibrio de 120 min para cada uno de los puntos de la isoterma.
Las isotermas de adsorcion de los distintos gases fueron

adquiridas a diferentes temperaturas.
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3.3.7.- Equipo de curvas de ruptura.

La separacion real de mezclas de gases empleando zeolitas se
llevd a cabo en un equipo disefiado en el Instituto de Tecnologia
Quimica (ITQ) para obtener las curvas de avance o curvas de

ruptura, tal como se ilustra en la Figura 3-10.

BP, T, MFC ‘
Coriolis, MS
Valves I

&&= o
[
@ J BP
He
BP
\JEE,T
@ 4[’\ Coriolis Vent

Vent

Figura 3-10 Diagrama del equipo de Adsorcion Dindmica para medir curvas de
ruptura

El equipo esta constituido por tres controladores de flujo méasico
de gas (MFC), tres valvulas de multiples vias (una 6P y dos 4P),
dos controladores de presién (BP), un compartimiento de
mezclado (Mixer), una manta de calentamiento con medidor de
temperatura (T) alrededor de la columna de adsorcién, esta Gltima
de acero inoxidable y con un diametro interior de 6 mm. Para el
analisis a la salida de la columna de adsorcién hay un medidor de

flujo tipo Coriolis Bronkhosrt y un espectrometro de masas Hiden
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Analytical PSTU (MS). Adicionalmente, todas las condiciones
experimentales han sido disefiadas y monitorizadas desde un

software disefiado para tal fin en entorno LabView.

3.4.- Tratamiento de datos

3.4.1.- Ajuste de las isotermas

Se han empleado cuatro modelos de ajuste para describir las
isotermas obtenidas, los cuales se han descrito en el apartado
1.2.4 de la introduccidén: Langmuir (ecuacion 7), Langmuir Dual-
Site (ecuacion 9), Toth (ecuacion 10) y Virial (ecuacién 11).
Todos los ajustes se han realizado utilizando el programa
OriginLab®. Este permite estimar la calidad de cada modelo para
replicar los resultados experimentales, a través de los valores del
coeficiente de determinacion (R?). Se ha considerado un buen

ajuste del modelo en los casos donde R? fue > 0,9998.

El modelo de Langmuir no describe adecuadamente la mayoria
de las isotermas experimentales (Figura 3-11a). En general, el
modelo de Langmuir Dual-Site y Toth proporcionan un mejor

ajuste, al igual que el modelo de Virial.

Los parametros del modelo de Toth y Langmuir Dual-Site tienen

significado fisicoquimico, mientras que los parametros del ajuste
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Virial permiten obtener la constante de Henry (Kwn). Asi, el
modelo de Virial se empleo6 para calcular la constante de Henry
Kn 'y el modelo Langmuir Dual-Site para hacer los calculos IAST.
En la Figura 3-11 se muestra como ejemplo los ajustes para la
isoterma obtenida para la zeolita B-DDR, utilizando como
adsorbato el CH4 a 10°C.

1,54

Ly
[=}
!

o
2]
L

% 10°C B-DDR CH4 IGA
Langmuir (User) Fitof 10_3 C A
—— Toth (User) Fitof 10_3 C A
- - - - LangmuirDualSite (User) Fitof 10 3C A

Cantidad Adsorbida (mmol/g)

T T T T T T

o
[=)

T
3 4 5 6 7 8 9
Presion (bar)

o
=
N+

a)

20,0 4

19,54

19,04

In (P/M)

18,5 +

18,0

0,0 05 1,0 1,5
b) Cantidad Adsorbida (mmol/g)
Figura 3-11 Isoterma gravimétrica de adsorcion del CH4 sobre B-DDR
a) ajuste utilizando la ecuacion de Langmuir, Toth y Langmuir Dual Site.
b) representacion del ajuste Virial para los datos del In (P/n) frente a n.
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3.4.2.- Célculo del calor isostérico:

Como se menciond en la introduccion, el calor isostérico de
adsorcion (qst) proporciona informacion sobre la energia liberada
durante el proceso de adsorcion.

Se ha empleado el modelo de Langmuir Dual-Site o Toth (segun
el caso) para ajustar las isotermas de adsorcidn y a partir de estos

ajustes calcular el calor isostérico a distintos recubrimientos.

A partir de los ajustes de las curvas de adsorcion, se calcula el
calor isostérico mediante interpolacion de las mismas. Asi, y
segun la ecuacion 4 de Clausius-Clapeyron, se puede conocer el
calor isostérico como la variacion del logaritmo neperiano de la
presion frente a la inversa de la temperatura, para un

recubrimiento constante 0.

Para ello, se toman valores del recubrimiento que van desde el 10
al 90 % del recubrimiento maximo que se alcanza en la medida
de mayor temperatura para, de esta forma, calcular el calor
isostérico a partir de la ecuacion (4) en el rango completo de
temperaturas, tal y como se muestra en la Figura 3-12a
correspondiente a los datos de adsorcion del isobutano sobre la
zeolita ZSM-5.
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-2
44
—u—10 %
—o—20%
o 61 | —A=30%
p —v—40%
= ——50%
——60%
-8 —| =p—70%
—e—380%
—*—90 %
-104

0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036

UT (K*
3) (K%
[ (@ inp)/a(1T))s =~ q.R]
60
50
g -
3 40 M
g
530
g *ZSM-5 Isobutano |
f 20
=l
8
10
0 L L L L L L
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Cantidad Adsorbida (mmol/g)
b)

Figura 3-12 a) representacion de In P en funcion de 1/T para la adsorcion de
isobutano sobre la zeolita ZSM-5 b) calor isostérico del isobutano sobre la zeolita
ZSM-5.

A partir de las pendientes obtenidas al representar In P frente a
1/T para un recubrimiento constante, se puede obtener el valor de
gst de adsorcion del isobutano sobre la zeolita ZSM-5 (Figura 3-
12b). Del mismo modo, se calculan los calores isostéricos para

las demas zeolitas.
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3.4.3.- Célculo IAST

Se ha realizado el calculo IAST utilizando las integrales de las
ecuaciones de los modelos de ajuste para las isotermas reportadas
por Santori, Zhou y Thompson 2°2627,

En cada caso se ha evaluado qué modelo ajusta mejor los datos
experimentales de ambos gases al mismo tiempo. Una vez
seleccionado el modelo de ajuste, se ha sustituido su integral en
la ecuacion (15) para obtener los valores de selectividad
(calculados a partir de la ecuacion 17) y el diagrama de equilibrio

de fases para mezclas binarias.

Se ha empleado el programa MATLAB® para obtener los
resultados de la predicciéon IAST. Para ello, se han utilizado como
programas base los reportados por Zhou y Thompson?®2?’. Estos
cddigos de célculo para la prediccion IAST, han sido adaptados y
modificados segun la disponibilidad de datos Optimos de los
modelos de ajuste experimental de las isotermas de adsorcion
obtenidos en cada caso. A partir de éstos, se ha calculado los

resultados de la integral de la ecuacién (15).
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.- Adsorcion y separacion de hidrocarburos de cadena

corta.

4.1.1.- Introduccion

Una de las operaciones mas importantes en el funcionamiento de

una refineria es la separacion de los productos obtenidos.

Asi, por ejemplo, en una planta de alquilacion en la que se realiza
la reaccion de alquilacion de isobutano con buteno en presencia
de un catalizador acido, generalmente, &cido fluorhidrico o &cido
sulfurico, se forma el 2,2,4-trimetilpentano (isooctano) que es el
alquilato deseado y alguno de sus isomeros ramificados, lo que
constituye una nafta 100% isoparafinica de alto valor RON vy
MON, y baja tension de vapor.

Los productos de la reaccion se llevan a una unidad que separa el
catalizador &cido para recircularlo al reactor. Luego, mediante
una torre de fraccionamiento, se separa el isobutano para ser
reutilizado en la reaccion y el alquilato final es almacenado para

su posterior empleo’.
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Recientemente, se han propuesto métodos de separacion como
alternativa mas econdmica para separar las parafinas lineales o
ramificadas del alquilato ramificado®3, ya que este Gltimo es el
responsable de los altos valores de octanaje RON y MON
requeridos en la gasolina. Un proceso ideal estaria basado en la
adsorcion por oscilacién de presion (PSA) que emplease un
adsorbente con dimensiones de poro adecuado capaz de

discriminar entre estas moléculas de tamafio muy similar ~ 5,3 A.

En este trabajo se ha planteado estudiar el comportamiento de
distintas zeolitas de tamafio de poro medio en la adsorcién de
hidrocarburos lineales y ramificados de cadena corta con el fin de

evaluar sus posibilidades para llevar a cabo esta separacion.

Las zeolitas seleccionadas en este estudio son: ZSM-5, IM-5 y
TNU-9. Todas estas zeolitas tienen en comdn que poseen tamafio
de poro medio, con un sistema tridimensional de canales
formados por anillos de 10 &omos de oxigeno y poseen alta
estabilidad térmica e hidrotérmica (las dimensiones y formas de

los canales sélo varian ligeramente de una zeolita a otra).

Las medidas de adsorcion se realizaron con los siguientes
hidrocarburos puros: propano, isobutano, neopentano y n-pentano
gue son compuestos modelos de moléculas con estructura
lineal/ramificada. En concreto se estudian los parametros

termodindmicos derivados de las isotermas de adsorcion, asi
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como la prediccion de la selectividad en la separacion de mezclas
aplicando la teoria de la solucidn ideal adsorbida (IAST).

4.1.2.- Caracterizacion de las zeolitas

41.2.1.- Zeolita ZSM-5

La relacion Si/Al de la zeolita ZSM-5 empleada en este trabajo es
de 15, segln se determind por andlisis quimico. Los valores de
area BET y de volumen de microporo calculados a partir de la
isoterma de adsorcion de N2 a 77K, fueron 379 m?/g y 0,16 cm®/g,

respectivamente.

Figura 4-1 Imagen FESEM de la zeolita ZSM-5.

La imagen FESEM de la ZSM-5 se muestra en la Figura 4-1. Se
observan agrupaciones de cristales nanométricos de morfologia

irregular en agregados de aproximadamente 2-3 pm.
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Figura 4-2 Difractograma de rayos X de la zeolita ZSM-5 comparado con el
patron.

En la Figura 4-2 se representa el difractograma de rayos X para la
zeolita ZSM-5 empleada, el cual coincide con el patron para esta
zeolita?, y no se observa la presencia de otras fases cristalinas ni

material amorfo.

41.2.2.- Zeolita IM-5

La relacion Si/Al de la zeolita IM-5 empleada en este trabajo es
de 15, segln se determind por analisis quimico. Los valores de
area BET y de volumen de microporo calculados a partir de la
isoterma de adsorcion de Nz a 77K, fueron 333 m?/g y 0,16 cm®/g,

respectivamente.
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Figura 4-3 Imagen FESEM de la zeolita IM-5.
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Figura 4-4 Difractograma de rayos X de la zeolita IM-5 comparado con el patron.

La imagen FESEM de la zeolita IM-5 muestra la presencia de
cristales aciculares de aproximadamente 0,6 - 1,0 um de longitud
(Figura 4-3). El difractograma de rayos X (Figura 4-4) obtenido
coincide con el patron para esta zeolita® y no se aprecia la

presencia de impurezas ni material amorfo.
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41.2.3.- Zeolita TNU-9

La relacion Si/Al de la zeolita TNU-9 empleada en este trabajo es
de 13, segln se determin0 por analisis quimico. Los valores de
area BET y volumen microporo a partir de la isoterma de N2 a
77K fueron 397 m?/g y 0,18 cm®/g respectivamente.

En la imagen de FESEM (Figura 4-5) se observa la presencia de

agregados de cristales casi cbicos de tamafio ~ 0,2 - 0,3 pm.

< g
e

1 um

Figura 4-5 Imagen FESEM de la zeolita TNU-9.

El difractograma de rayos X obtenido para la zeolita TNU-9
coincide con el patron para esta zeolita (ver Figura 4-6)°, sin

detectarse la presencia de impurezas ni material amorfo.
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Figura 4-6 Difractograma de rrayos X de la zeolita TNU-9 comparado con el
patron.

4.1.3.- Medidas  experimentales de adsorcion  de

hidrocarburos en zeolitas de poro medio:

Una vez caracterizadas las zeolitas y confirmado que se trata de
materiales de composicion y propiedades texturales similares, se
procediéo a medir las isotermas de adsorcién de los gases y

vapores puros a distintas temperaturas.

En las Figura 4-7, 4-8 y 4-9, se muestran las isotermas expresadas
en mmol/g frente a presion (bar), obtenidas para las zeolitas ZSM-
5 IM-5 y TNU-9, respectivamente. Las isotermas se han
realizado en el intervalo de presiones de 0 a 1 bar, a temperaturas
de 10 a 60°C para propano e isobutano, y de 0 a 0,3 bar a 25, 40

y 60°C para neopentano y n-pentano.
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4.1.4.- Discusion de resultados

414.1.- Isotermas de adsorcion:

Para todas las isotermas estudiadas se observa que al aumentar la
temperatura de adsorcion la cantidad adsorbida en la saturacion
de hidrocarburo disminuye. Es decir, el proceso de adsorcion de
todos los gases es exotérmico para todas las zeolitas estudiadas

en este aparatado.

En la Figura 4-7 se representan las isotermas de adsorcion de
propano, isobutano, neopentano y n-pentano sobre la zeolita
ZSM-5. Se observa que la cantidad adsorbida de propano (CsHs)
es ligeramente superior a la de n-pentano (CsHi2), para las
mismas temperaturas y a 0,3 bar. Esta similitud se puede deber a
gue ambas moléculas presentan el mismo didmetro cinético (~ 4,3
A ver Tabla 4-1), que es claramente inferior a la apertura de poro
promedio de la zeolita ZSM-5 (~ 5,4 A ver apartado 3.2.1).

A su vez, las cantidades adsorbidas de propano y n-pentano sobre
la zeolita ZSM-5 son mayores que las de isobutano (CsH1o) y
neopentano (CsHz2), respectivamente (para la misma temperatura
y presién). Sin embargo, se debe destacar que las isotermas de
isobutano sobre la zeolita ZSM-5 mostradas en la Figura 4-7b, no

alcanzan el equilibrio de saturacion.
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Gas propano n-pentano isobutano neopentano
Diametro
cinético 43 43 5 6,2
A)
, % . \ I Q
Molécula &:!f o Ca¥e

Tabla 4-1 Diametro cinético y estructura de los diferentes gases.

De manera similar, y tomando el ejemplo de las cantidades
adsorbidas a 25°C y 0,3 bar para la zeolita ZSM-5, el orden
decreciente de adsorcion coincide con el orden creciente de
didmetro cinético del adsorbato; es decir, las capacidades de
adsorcion a 25°C y 0,3 bar para la zeolita ZSM-5 siguen el orden:

propano > n-pentano > isobutano > neopentano.

Este mismo orden se observa para la zeolita IM-5 a las mismas
condiciones (Figura 4-8). Este orden de capacidad de adsorcion
coincide con el que se reporta en los trabajos de Krishna y
Denayer en distintas zeolitas’®. Sin embargo, los problemas de
difusion son evidentes para el caso de la adsorcion de neopentano
sobre la zeolita IM-5, puesto que las isotermas medidas a distintas

temperaturas se cruzan (Figura 4-8c).

Si bien el propano se adsorbe ligeramente méas que el pentano

sobre las zeolitas ZSM-5 e IM-5, hay que tener en cuenta que
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ambas moléculas tienen distinto ndmero de carbonos.
Considerando esto, la cantidad adsorbida por atomo de carbono
es superior para el pentano que para el propano. Aunque no se ha
alcanzado el nivel de saturacion maximo en ambos casos, esta
diferencia sugiere que el area ocupada por el propano es superior
a lo esperado en comparacion con la del pentano y por tanto, la
cantidad adsorbida de pentano por nimero de carbono es superior

a la del propano en ambas zeolitas, ZSM-5 e IM-5.

Por otro lado, en el caso de la zeolita TNU-9 a 25°C y 0,3 bar, el
orden de capacidad de adsorcion de los gases isobutano y

neopentano se invierte (Figura 4-9), siendo en este caso:

propano > n-pentano > neopentano > isobutano

No obstante, si se considera la cantidad adsorbida por nimero de
carbono sobre la zeolita TNU-9 el orden de adsorcion es

diferente: pentano > neopentano > propano > isobutano.

Es importante mencionar que los maximos valores de adsorcion
en la saturacion para todos los gases se obtienen para la zeolita
TNU-9. En la literatura se ha reportado que la zeolita IM-5 tiene
canales sélo ligeramente mas grandes que la ZSM-5°. Sin
embargo, cuando se considera el volumen de microporo de las
tres zeolitas, hay que tener en cuenta que la zeolita TNU-9 posee

un mayor volumen de microporo (0,18 cm®/g frente a 0,16 cm®/g),
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lo que estaria de acuerdo con una mayor capacidad de adsorcion
y una disminucion considerable de los problemas de difusion en
comparacion con las zeolitas IM-5 y ZSM-5 (ver las isotermas en

escala logaritmica, Figura 4-11).

414.2.- Ajuste de las isotermas de hidrocarburos:

Se han utilizado los modelos de Virial (ecuacion 11) y Langmuir
Dual-Site (ecuacion 9) para ajustar los datos de las isotermas de
iIsobutano y propano para todas las zeolitas. Las isotermas de
neopentano 'y n-pentano s6lo pudieron ser ajustadas

adecuadamente utilizando la ecuacién de Langmuir Dual-Site.

ZSM-5 Virial Langmuir Dual Site
gases Te) (mm olléjijl bar) Qamax* | aa | Qemax* | om
10 2E+09 11 7,6 0.7 | 4486
_ 25 880 10 140 | 07 | 2681
isobutano 20 c 10 23 06 1325
60 180 08 | 15 | 06 | 533
10 2654 04 | 48 | 16 | 520
25 439 05 | 29 | 16 | 216
Propan® ™o 175 06 | 14 | 15 | 100
60 67 07 | 12| 14 42

Tabla 4-2 Parametros de ajuste de los datos experimentales para las isotermas de
adsorcion en la zeolita ZSM-5. * Qamax Y Qamax (Mmol/g). aays (bar?).

En las Tablas 4-2, -3 y -4 se muestran los parametros de ajuste de

los modelos Virial y Langmuir Dual-Site para los gases isobutano
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y propano adsorbidos sobre las zeolitas ZSM-5, IM-5 y TNU-9
entre 10 y 60°C.

IM-5 Virial Langmuir Dual Site
T (°C) Ku N N
gases (mmol g_l bar_l) QAmax OA QBmax OB
10 8E-19 05 | 74 11 5421
b 25 8E+10 04 | 77| 10 | 3069
Isobutano
40 4E+07 04 | 7.2 1,0 1552
60 4180 04 | 70 0.9 650
10 3422 0,6 13 15 952
25 990 06 | 85 1.4 433
ropano
prop 40 366 0.7 | 36 1.4 196
60 123 0.7 | 20 13 83

Tabla 4-3 Pardmetros de ajuste de los datos experimentales para las isotermas de
adsorcion en la zeolita IM-5. * Qamax Y Qemax (Mmol/g). aays (bar?).

TNU-9 Virial Langmuir Dual Site
T (°C) Ky . .
gases (mmol g_l bar’l) Qamax oA QBmax OB
10 2E-121 05 4,1 12 6637
b 25 1E+40 04 | 35 | 12 | 2864
1Isobutano
40 6E+14 0,4 2,7 11 1251
60 2700 03 3,7 11 474
10 509 06 | 190 | 15 709
25 604 06 | 113 | 14 328
ropano
prop 40 291 06 4,9 14 154
60 111 0,7 2,4 14 66

Tabla 4-4 Parametros de ajuste de los datos experimentales para las isotermas de
adsorcion en la zeolita TNU-9. * Qamax Y Qemax (Mmol/g). aays (bar?).
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En las Tablas 4-2, -3 y -4 se puede observar que los valores de la

constante de Henry (Kn) obtenidos a través del ajuste Virial para

el gas isobutano en las zeolitas ZSM-5, IM-5 y TNU-9, para la

mayoria de las temperaturas no es correcto. Este valor de Ky, es

consecuencia de grandes desviaciones del ajuste Virial en la

extrapolacion a recubrimiento cero.
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Figura 4-10 Comparacion entre a) ajuste Virial y b) modelo Langmuir Dual-Site

para las isotermas de isobutano sobre ZSM-5 a 25°C.

En la Figura 4-10 se comparan los ajustes de las isotermas del gas

isobutano sobre la zeolita ZSM-5 mediante del
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Langmuir Dual-Site y el ajuste Virial. Las diferencias se deben a
la falta de valores experimentales de adsorcion a baja presion.

Sin embargo, los calculos del calor isostérico y los célculos de las
predicciones IAST se realizaron empleando el modelo que mejor
ajusto las isotermas a cada temperatura estudiada.

Si se considera que las constantes de afinidad aa y as para el
modelo de ajuste de Langmuir Dual-Site representan dos sitios de
adsorcion diferentes sobre las zeolitas (Tablas 4-2, -3 y -4), se
observa que los valores para as del isobutano son un orden de
magnitud superior a los del propano, es decir, el gas isobutano
podria ser mas afin a uno de estos sitios de adsorcion sobre las
zeolitas ZSM-5, IM-5 y TNU-9 que el propano. De esta forma,
podriamos suponer que la adsorcidn de isobutano y propano sobre
las zeolitas estudiadas se produce en sitios estructuralmente

diferentes.

Este resultado concuerda con publicaciones anteriores donde se
propone que el isobutano tiene fuerte tendencia a adsorberse en
los cruces de canales de la zeolita silicalita, mientras que las
moléculas de alcanos lineales como el propano, tienden a residir

preferencialmente en el interior de los canales®11213,

Asimismo, y con el objetivo de comparar mas detalladamente las

isotermas de adsorcion de los hidrocarburos ramificados a bajo
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recubrimiento, se representan en la Figura 4-11 en escala
logaritmica las isotermas de isobutano y neopentano sobre las
zeolitas ZSM-5, IM-5 y TNU-9.
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Figura 4-11 Isotermas de a) isobutano y b) neopentano sobre la zeolita ZSM-5.
¢) isobutano y d) neopentano sobre la zeolita IM-5.
e) isobutano y f) neopentano sobre la zeolita TNU-9
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En la Figura 4-11a y b se muestran las isotermas de adsorcion de
iIsobutano y neopentano sobre la zeolita ZSM-5. Estas isotermas
exhiben una forma sigmoide, que es debida a que las moléculas
de isobutano y neopentano presentan a bajas presiones una
adsorcion del tipo 1, ocupando preferentemente ciertos sitios de
adsorcion sobre la zeolita ZSM-5, posiblemente las
intersecciones o cruces de los canales. Luego, al aumentar la
presién comienza un segundo paso de adsorcion en el que se

Ilenan los canales de la zeolita por completo.

Por otro lado, en la Figura 4-11 también se representan en escala
logaritmica las isotermas de adsorcion de isobutano y neopentano
sobre las zeolitas IM-5 y TNU-9, respectivamente. Llama la
atencion los resultados de las isotermas de neopentano para la
zeolita IM-5 (ver Figura 4-11d), donde las isotermas se cruzan,
de tal manera que la isoterma de neopentano a 60°C a bajo
recubrimiento presenta una mayor cantidad adsorbida que la
isoterma a 25°C. Este comportamiento evidencia que a bajo
recubrimiento no se esta alcanzando el equilibrio y que se
favorece la difusion en la adsorcion de neopentano sobre la zeolita
IM-5 al aumentar la temperatura. De esta manera, es probable que
la zeolita IM-5 sea capaz de llevar a cabo la separacion difusional
de hidrocarburos monoramificados de diramificados, lo que
gueda pendiente de demostrar mediante el correspondiente

estudio cinético.
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Las isotermas de los hidrocarburos ramificados para la zeolita
TNU-9 al igual que la zeolita ZSM-5, presentan también un punto
de inflexion o sigmoide, aunque menos pronunciado, lo que se
atribuye  posiblemente a las diferentes formas de
empaquetamiento de las moléculas de neopentano e isobutano en
los cruces de canales de la zeolita TNU-9, seguida posteriormente
por la saturacién de los canales al aumentar la presion (ver Figura
4-11e y f).

4143.- Calor isostérico:

En la Figura 4-12 se representa la variacion del calor isostérico
frente al recubrimiento para los diferentes gases adsorbidos sobre
las zeolitas ZSM-5, IM-5 y TNU-9, empleando la ecuacién de
Clausius-Clapeyron (04).

Se puede observar que los valores calculados del calor isostérico
gst para las zeolitas ZSM-5, IM-5 y TNU-9 no varia de forma
monotona con el recubrimiento de los diferentes hidrocarburos,

observando un maximo en el gst a determinado recubrimiento.

En la Figura 4-12 se observa que, en general el calor isostérico
del n-pentano, isobutano y neopentano alcanza un valor maximo
que coincide con la inflexion encontrada en las isotermas de
adsorcion de los hidrocarburos (para cada caso), es decir, cuando

se ocupan todos los cruces de canales en las zeolitas ZSM-5, IM-
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5y TNU-9. En el momento de saturacion de estas intersecciones
la adsorcién llega a un plat6é y se observa una disminucion del

calor isostérico.

Estos cambios en la energia de adsorcion coinciden con la forma
sigmoide de las isotermas en escala logaritmica de los
hidrocarburos sobre las zeolitas ZSM-5, IM-5 y TNU-9.
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Figura 4-12 Calor isostérico para las zeolitas a) ZSM-5, b) IM-5y ¢) TNU-9
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En la Figura 4-12 se puede observar que el propano presenta
valores similares de Qst para las tres zeolitas y permanece
constante a diferentes recubrimientos, alrededor de los 40 kJ/mol,

lo que coincide con los datos reportados en la bibliografia*.

El calor isostérico st del isobutano, propano y n-pentano para la
zeolita IM-5 presenta las mismas tendencias que para la zeolita
ZSM-5 (Figura 4-12b). No se ha calculado el gst para el gas
neopentano sobre la zeolita IM-5 porque sus isotermas no han
alcanzado el equilibrio de adsorcion.

Es importante mencionar que es inusual el valor del gst para el
isobutano sobre las zeolitas IM-5 y ZSM-5, ya que al ser el
isobutano una molécula de 4 carbonos deberia tener un gst mayor
que el obtenido para el propano. Este resultado evidencia que el
isobutano no ha alcanzado el equilibrio de adsorcion y esto se
debe muy posiblemente a problemas de difusién en la adsorcion
sobre las zeolitas IM-5 y ZSM-5.

En la Figura 4-12c se observa que el calor isostérico de adsorcion
para los hidrocarburos sobre la zeolita TNU-9 sigue el orden de
acuerdo con el nimero de carbonos del hidrocarburo: n-pentano
> neopentano > isobutano > propano. Segun el gst, la zeolita TNU-
9 presenta una afinidad mayor para el isobutano que para el
propano, por lo que esta mezcla sera estudiada en la prediccion
IAST.
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4.1.4.4.- Teoria de la solucion ideal adsorbida (IAST):

En estudios anteriores se ha reportado que la prediccion IAST
depende en gran medida de la precision de los ajustes para las
isotermas experimentales. Cuanto mejor sea el ajuste mejor sera
la prediccion IAST®, En este trabajo se ha realizado el calculo
IAST para la zeolita ZSM-5 a 25°C utilizando el modelo Virial
como ecuacion que describe las isotermas ni° %, para los gases
propano e isobutano. La prediccion IAST para el sistema de gases
isobutano/neopentano no se ha realizado porque estos
hidrocarburos no han alcanzado el equilibrio de adsorcion, tal
como se ha discutido anteriormente y se observa en la Figura 4-
12.

El resultado de la prediccién IAST para una mezcla de gases
propano/isobutano sobre la zeolita ZSM-5 a 25°C, se muestra en
la Figura 4-13. En ella se representa como, al variar la presion y
la fraccion molar de propano en la mezcla de gases (en el plano
X-y), cambia la cantidad de gas adsorbida (eje z Figura 4-13a).
Ademas, también se muestra como, en el mismo sentido, varia la
selectividad propano/isobutano (Sproriso) (eje z de la Figura 4-13b),
para la zeolita ZSM-5 a 25°C.

Se puede observar que para fracciones molares de propano
cercanas a cero (punto A en Figura 4-13a), los valores para la

cantidad adsorbida, se acerca a los valores obtenidos para el gas
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isobutano puro (en direccion al punto D). Los desplazamientos a
lo largo del eje de fraccion molar desde A -B, reflejan los valores
de la capacidad de adsorcién para las diferentes mezclas de
propano/isobutano  sobre la zeolita ZSM-5 a 25°C.
Adicionalmente, a medida que aumenta la presion en direccion
A-C, aumenta la cantidad adsorbida por la mezcla de gases

propano/isobutano.

Figura 4-13 Prediccion IAST de la mezcla propano/isobutano segun ajuste Virial
ZSM-5 a) cantidad adsorbida frente a la presion y fraccion molar de propano
b) selectividad frente a la presion y fraccion molar de propano.

De manera similar, en la Figura 4-13b se observa que para altas
presiones (direccion C-D), al disminuir la fraccion molar de
propano en direccion B-A, los valores para la selectividad Sprosiso,
disminuyen. Ademas, para cualquier composicion fija, a medida
que aumenta la presion en direccion A-C, aumenta la selectividad
Sproriso- Finalmente, cuando la presion tiende a cero en direccion
C-A, la selectividad Sproiso tiende a la razon de las constantes de
Henry de los compuestos puros (Kxp/Khi), correspondiéndose a la
selectividad binaria a presion cero para la zeolita ZSM-5 a 25°C.
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41.45.- Selectividad

Se han realizado los célculos IAST utilizando en primer lugar el
modelo de Langmuir Dual-Site ecuacion (9)'7 para hacer los
calculos de selectividad IAST para mezclas propano/isobutano
con una proporcion 50/50, sobre las zeolitas ZSM-5, IM-5 y
TNU-9. La solucién analitica para la integracion de la ecuacion
(15) utilizando la ecuacién Langmuir Dual-Site como ajuste de la

isoterma del gas puro esta disponible en la literatura®®.,

En la Figura 4-14 se observa que la selectividad (Sproriso) para la
adsorcion de la mezcla propano/isobutano 50/50 a 25°C, decrece

en el siguiente orden:

ZSM-5 > IM-5 > TNU-9

Esta medida representa la volatilidad del isobutano con respecto
al propano (aisp) cuando la mezcla 50/50 esta en contacto con la
zeolita a 25°C. Es decir, el isobutano para esta proporcion de
mezcla, serd mas volétil en la zeolita ZSM-5 que en las zeolitas
IM-5 y TNU-9. Lo que estaria de acuerdo con los estudios
realizados sobre la adsorcion de diferentes isomeros de
hidrocarburos para la zeolita MFI*!, y las selectividades esperadas
para dichos sistemas binarios de adsorcion lineal/ramificado y

ramificado/diramificado’.
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La zeolita TNU-9 con menor selectividad propano/isobutano para
estas condiciones, retendrd mejor al isobutano adsorbido,

prevaleciendo las interacciones adsorbato-adsorbente.

10

Selectividad propano/isobutano

0,0 0.2 0,4 06 08
Presién (bar)
Figura 4-14 Prediccion de selectividades para mezclas 50/50 propano/isobutano,
sobre las zeolitas ZSM-5, IM-5 y TNU-9 a 25°C

4.1.4.6.- Diagrama de equilibrio de adsorcion.

En la Figura 4-15 se muestra el diagrama de equilibrio de
adsorcion calculado a partir de la prediccion IAST para las
zeolitas ZSM-5, IM-5 y TNU-9. En el eje de las abscisas se
muestra la fraccion molar del propano en la fase gas, y en el eje
de las ordenadas se muestra la fraccion molar de propano en fase
adsorbida a 25°C.
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En el equilibrio de adsorcion IAST para una composicion
definida de propano en la fase gaseosa se adsorberé una cantidad

definida de propano sobre el adsorbente.

Fraccion molar de propano en la fase adsorbida

o o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Fraccion molar de propano en la fase gas

Figura 4-15 Diagramas de equilibrio de adsorcion para el sistema
propano/isobutano para las zeolitas ZSM-5, IM-5y TUN-9 a 25°C.

El equilibrio de adsorcion del propano es méas favorable para la
zeolita ZSM-5 que para la IM-5. Es decir, la transferencia de masa
desde la fase gaseosa hacia la fase adsorbida es mayor para el
propano sobre la zeolita ZSM-5. En contraposicion se asume que
el equilibrio de adsorcion para el isobutano es desfavorable en
todos los casos, es decir la transferencia de masa propicia la
desorcion de éste, siendo la cantidad de isobutano en la fase

gaseosa mayor que la de la fase adsorbida.
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En el caso de la zeolita TNU-9 la transferencia de masa para la
adsorcion y para la desorcion es muy similar para ambos

adsorbatos.

En todos los casos, la fraccién molar de propano adsorbida es
mayor para la zeolita ZSM-5, seguida de la zeolita IM-5 y la
TNU-9 respectivamente. En definitiva, la afinidad de adsorcién

del propano es mayor para la zeolita ZSM-5.

4.1.5.- Conclusiones parciales

v' Las isotermas obtenidas en este apartado, se ajustaron por
el modelo Langmuir Dual-Site debido a que otros
métodos como  Virial  ofrecieron  desviaciones
considerables para bajo recubrimiento, que dieron como

resultado valores de la contante de Henry Kn poco fiables.

v" Los parametros del modelo Langmuir Dual-Site sugieren
la existencia de dos sitios energéticamente diferentes en
las zeolitas ZSM-5, IM-5 y TNU-9 (los canales y las
intersecciones), lo que explicaria las formas
experimentales de las isotermas de isobutano y
neopentano. Para las zeolitas IM-5 y ZSM-5 las
capacidades de adsorcion a 25°C y 0.3 bar, en orden

decreciente son las siguientes:
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propano > n-pentano > isobutano > neopentano.

v' Las caracteristicas texturales hacen que la zeolita TNU-9
presente una mayor capacidad de adsorcion de los

hidrocarburos ramificados, isobutano y neopentano.

v Se ha encontrado a partir de los calculos para la solucion
ideal adsorbida (IAST) que, aunque la zeolita TNU-9
adsorba mas cantidad de cada uno de los adsorbatos por
separado, cuando se tiene una mezcla binaria
propano/isobutano en proporcién 50/50 a 25°C, es la
zeolita ZSM-5 la que ejerce un mayor efecto de tamiz
molecular separando mejor esta mezcla, seguida de las

zeolitas IM-5 y TNU-9, respectivamente.
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4.2.- Estudio de la adsorcion de mezclas de CO2 v CHa.

Isotermas.

4.2.1.- Introduccion:

La explotacidon del petrdleo y gas constituyen una industria clave
en el sector productivo mundial, ya que de ella dependen
multiples cadenas de elaboracion de bienes de consumo masivo y
produccion de energia. Los condensados provenientes de los
pozos de produccion y de etapas posteriores en el procesado del
petrleo son de vital importancia en la obtencion de

combustibles?®.

Uno de los casos de mayor interés incluye las mejoras en los
métodos de obtencion de metano a partir de distintas fuentes,
como por ejemplo biogas o gas natural, ya que su uso como
combustible da lugar a menores emisiones de dioxido de carbono,
Oxidos de nitr6geno y particulas, en comparacién con los

combustibles derivados del petréleo y el carbon?®2,

En el caso del gas natural, es necesario llevar a cabo procesos de
separacion 'y purificacion para eliminar los contaminantes
presentes. Esto involucra fundamentalmente una etapa en la que
el metano debe ser separado del nitrdgeno y de gases con
propiedades &cidas, tales como el CO. y HS, que le acomparian.

Los gases acidos provocan problemas de corrosion en los tanques
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de almacenamiento de gas natural, asi como problemas de
obturacion de los gaseoductos empleados para su transporte. La
presencia de nitrogeno disminuye el poder calorico del gas natural
(GN) transportado por unidad de volumen y, también deriva en
un aumento significativo de la presion de condensacion, pudiendo
llegar a su limite para el transporte de metano como gas natural
licuado (GNL). Por tanto, es necesario eliminar el CO; y los otros
gases contaminantes del gas natural antes de su transporte, no sélo
para cumplir con las especificaciones del producto, sino para
evitar la corrosion u obstruccion de los equipos. Como
consecuencia, este campo estd siendo objeto de intensa
investigacion, tanto fundamental®®?® como de aplicacion

industrial?2526:27.28

El proceso mas utilizado a nivel industrial para la captura de CO>
es la absorcion por medio de compuestos quimicos con gran
afinidad por el CO., como las aminas. Esta tecnologia
consolidada se puede aplicar a la eliminacién de CO: del gas
natural, biogas, gas de refineria y gases de escape de las centrales

eléctricas®®.

Las aminas mas comunes utilizadas para la eliminacion de CO>
de estas corrientes son monoetanolamina (MEA), diglicolamina
(DGA), dietanolamina (DEA), trietanolamina (TEA),
metildietanolamina (MDEA) vy piperazina (PZ). Entre ellas, la

MEA es la mas utilizada para absorber CO, como agente de
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lavado. La solucion de amina absorbe el CO> tanto fisicamente
como quimicamente. Sin embargo, la transferencia de masa de
CO- desde la fase gaseosa a la fase liquida se ve incrementada por

la reaccion quimica entre el CO, y la amina®.

Los tres desafios mas comunes a la hora de realizar el lavado con
aminas son: la reduccién del consumo de energia (durante la
regeneracion de la amina), evitar problemas de corrosion de

equipos Yy evitar la degradacion de la amina.

En el proceso de absorcion de COz, el consumo de energia y la
degradacion de aminas se producen principalmente en el paso de
regeneracion a causa de que las aminas se unen con CO; para
formar compuestos de forma irreversible. Ademas, las aminas
pueden degradarse dando lugar a productos corrosivos cuando
reaccionan con COx. El proceso de degradacion causa pérdida de
disolvente, disminucién de su capacidad de absorcion, formacién
de espuma, aumento de la viscosidad, mayor coste de eliminacion
y aumento de la corrosion. Algunas aminas, como la MEA, son

muy corrosivas, especialmente a altas temperaturas®.
Una alternativa a los procesos de separacion con aminas para la

purificacion de corrientes de gas natural es la adsorcion selectiva

del CO;, sobre materiales microporosos?’.
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La evaluaciobn comparativa de procesos de adsorcion
multicomponente es complicada tanto experimentalmente como
para el analisis de datos. Por el contrario, la realizacion de
experimentos de adsorcion de un solo adsorbato es relativamente
sencilla. Como resultado, una cantidad significativa de trabajos
en los que se estudia la separacion CO2/CH4 se ha realizado
basdndose en los métodos de prediccion de la adsorcion
multicomponente a partir de datos de adsorcion de un solo
componente, aplicando modelos de extrapolacion al sistema

multicomponente®®.

En este trabajo se ha desarrollado un método que combina
isotermas gravimétricas y volumétricas de mezclas de gases de
diferente peso molecular, lo que permite caracterizar de forma
rigurosa la termodindmica de cada uno de los adsorbatos por

separado en un proceso de adsorcion competitiva.

En concreto, se han utilizado mezclas de gases CO, y CHa en
distintas proporciones y los correspondientes gases puros COz y
CHs. La combinacion de isotermas volumeétricas y gravimétricas
permite calcular la isoterma completa de cada gas en una mezcla
binaria durante un proceso de adsorcién competitiva. Por otro
lado, se ha aplicado el método de prediccién de la Teoria de la
Solucién Ideal Adsorbida (IAST) a este mismo caso de estudio,
ya que permite estimar la adsorcion competitiva de los

compuestos en una mezcla de gases a partir de las isotermas de
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los compuestos puros, siendo éste un método ampliamente
utilizado para evaluar la idoneidad de un adsorbente en un

proceso de separacion.

Hay que tener en cuenta que el método que se desarrolla en este
trabajo obliga a que los adsorbatos de la mezcla tengan diferente

peso molecular y que ambos sean gases a temperatura ambiente.

Para ello, se han utilizado diferentes zeolitas como adsorbentes,
en concreto, las zeolitas Beta, 1TQ-29 y B-DDR. Con la
particularidad de que la zeolita B-DDR ha sido sintetizada sin la
utilizacion de agentes organicos directores de estructura®?, lo que
representa una mejora sustancial en los gastos de produccion de
la misma si se compara con las zeolitas ITQ-29 y Beta. Ademas,
hay que mencionar que la zeolita Beta se ha seleccionado como
adsorbente no selectivo, ya que se trata de una zeolita de tamafio
de poro grande en la que no se espera adsorcion selectiva

significativa de CO; respecto a CHa.

4.2.2.- Caracterizacion de las zeolitas:

4.2.2.1.- Zeolita Beta

La zeolita Beta ha sido sintetizada en composicién puramente

silicea y es un material altamente cristalino, tal como se

demuestra por difraccion de rayos X de polvo. El difractograma
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de rayos X (Figura 4-17), muestra el perfil caracteristico de este
tipo de zeolita, con picos de difraccion poco resueltos debido a la
presencia de intercrecimientos de distintos polimorfos,

principalmente los llamados polimorfos A y B de la zeolita Beta
(BEA y BEB)®.

s 1 1101

Figura 4-16 Imagen FESEM de la zeolita Beta.
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Figura 4-17 Difractograma de rayos X de la zeolita Beta comparando con el
patron de la base de datos de la IZA.

En la imagen de FESEM se observa que la zeolita no contiene
material amorfo detectable, y posee la tipica morfologia

bipiramidal truncada esperada para esta zeolita®® (Figura 4-16).
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En el analisis quimico de la muestra mediante IPC no se detectd
Al (Si/Al ~ «). Los valores de area BET y de volumen de
microporo calculados a partir de la isoterma de adsorcion de N2 a

77K, fueron 458 m?/g y 0,22 cm®/g, respectivamente.

4.2.2.2.- Zeolita ITQ-29.

La zeolita ITQ-29 es el analogo pura silice de la zeolita LTA
(Si/Al ~ 0)*, La muestra empleada en este estudio posee una
superficie BET de 695 m?/g y un volumen de microporo de 0,32
cm?®/g, tal como se obtuvo a partir de la isoterma de adsorcion de
N2a 77 K.

] | pum

Figura 4-18 Imagen FESEM de la zeolita ITQ-29.

En la Figura 4-18 se muestra la imagen de FESEM que evidencian
la morfologia cubica tipica de los cristales de la zeolita LTA, de

aproximadamente 2,5 um de lado.
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Figura 4-19 Difractograma de rayos X de la zeolita ITQ-29 comparando con el
patron LTA de la base de datos de la IZA

La pureza y elevada cristalinidad de la muestra utilizada en este
estudio fue verificada por medio de difraccion de rayos X, tal
como se muestra en la Figura 4-19. Los picos de difraccion
corresponden con el patron de la estructura LTA, observandose
un desplazamiento de los picos de difraccién de la muestra ITQ-
29 respecto al patron de LTA de la IZA. Hay que tener en cuenta
que este Ultimo esta reportado para una zeolita de relacion Si/Al
= 1%, El menor tamafio del Si*" respecto al AI** hacen que el
pardmetro de celda unidad disminuya y por tanto los picos de
difraccion de rayos X de la muestra de Si-1TQ-29 se desplacen
hacia angulos 2 Theta mayores que las encontradas en una zeolita
de relacién Si/Al = 1. El parametro de la celda unidad calculado

para la muestra ITQ-29 empleada en este estudio es de 11,8A%,
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42.2.3.- Zeolita B-DDR

El andlisis quimico de la muestra B-DDR empleada en este

estudio corresponde a una relacién molar Si/B = 20.

La imagen de FESEM muestra una morfologia de aglomerados
esféricos (Figura 4-20), con distribucion de tamafio heterogénea
(entre 0,6 y 1,5 um). Estos aglomerados estan formados por
nanocristales de B-DDR de tamafio muy pequefio. También se
muestra la presencia de otros cristales cubicos como impurezas

en la zeolita B-DDR, en muy baja proporcién.

Figura 4-20 Imagen FESEM de la zeolita B-DDR.

El difractograma de rayos X de la zeolita B-DDR se muestra en
la Figura 4-21, y se compara con la zeolita DDR de la base de
datos de la 1ZA®. Las pequefias diferencias son posiblemente
debidas a la presencia de Boro y/o defectos estructurales en forma
de grupos silanol, asi como a las impurezas detectadas por

microscopia electrénica.
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A partir de la isoterma de N2 se obtuvo que la zeolita B-DDR
posee un area BET de 251 m?/g y un volumen microporo de 0,11
cm®/g.
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Figura 4-21 Difractograma de rayos X de la zeolita B-DDR comparando con un
patrén de la base de datos de la IZA.

4.2.3.- Medidas experimentales de las isotermas de adsorcion
de CO2y CHa.

Las isotermas de adsorcidon de los compuestos puros y de las
mezclas de CO2 y CHa4 se midieron en un instrumento volumétrico
(iSorb-HP1) en el intervalo de presiones hasta 16 bar (1600 KPa),
y en un instrumento gravimétrico (IGA-3), para presiones hasta
10 bar (1000 KPa).

A continuacion, se muestran las condiciones experimentales para

la medida de las isotermas para cada una de las zeolitas y los
adsorbatos:
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v Para la zeolita Beta, las isotermas volumétricas se
midieron de 10 a 60°C para los gases puros CO2, CHs y la
mezcla CO2/CHs (20/80) (ver Figura 4-22).
Adicionalmente, se midieron las isotermas de adsorcion
en el equipo gravimétrico para la mezcla CO2/CH4
(20/80).

v' Para la zeolita ITQ-29, las isotermas obtenidas en el
equipo volumétrico se midieron entre 10 y 60°C de
temperatura para los gases puros CO2 y CHa. También se
utilizaron estas temperaturas para las isotermas de las
mezclas de CO2/CH4 (20/80 y 5/95) (ver la Figura 4-23)
Las isotermas obtenidas por el método gravimétrico, se
han estudiado a temperaturas entre 10 y 40°C para los
gases CO2 y CHs puros y para las mezclas CO,/CH4
(20/80 y 5/95).

v" En laFigura 4-24 se muestran las isotermas obtenidas con
el equipo volumétrico para la zeolita B-DDR en un
intervalo de temperaturas entre 10 y 60°C para los gases
puros CO2, CHs y las mezclas de gases CO2/CHa4 con
proporciones 5/95 y 20/80. Las isotermas de adsorcion
medidas en el equipo gravimétrico se han realizado con
los gases puros CO2 y CHs y la mezcla CO2/CHa (20/80).
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Figura 4-22 Isotermas volumétricas de adsorcion sobre zeolita Beta utilizando
como adsorbato a) CHs, b) CO2y ¢) mezcla CO2/CH4 20/80.
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Figura 4-23 Isotermas volumétricas de adsorcion sobre la zeolita ITQ-29 utilizando
como adsorbato a) CHa, b) COz2, ¢) CO2/CH4 20/80 y d) CO2/CH4 5/95.
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Figura 4-24 Isotermas volumétricas de adsorcion sobre la zeolita B-DDR utilizando
como adsorbato a) CHa, b) CO2 ¢) CO2/CH4 20/80 y d) CO2/CH4 5/95.
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Para estudiar el sistema de adsorcion multicomponente a partir de
las isotermas volumeétricas y gravimétricas de las mezclas de
gases sobre las zeolitas Beta, ITQ-29 y B-DDR, se procedié como

sigue:

v Se han comparado las isotermas obtenidas en los equipos
volumétrico y gravimétrico para los gases puros CHs y
CO- sobre las zeolitas ITQ-29 y B-DDR, comprobando
que las medidas de ambos equipos resultaron
superponibles y practicamente equivalentes para todas las
temperaturas. Como ejemplo de tal superposicion en la
Figura 4-25 se representa la adsorcion en mmol/g de CO>
puro sobre la zeolita ITQ-29 a 25°C utilizando ambos

equipos.

(6] (2}
1 1
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N
1

25°C CO2 vol
v 25°C CO2gra

N w
! 1
-«

=
!
-«

v

Cantidad Adsorbida (mmol/g)

o

w 2 v
T

Presién (bar)

Figura 4-25 Isotermas volumétrica (vol) y gravimétrica (gra) para CO2 sobre
ITQ-29 a 25°C

v" Una vez comprobada la equivalencia de las isotermas
volumétricas y gravimétricas utilizando los gases puros,

se han registrado las isotermas de las mezclas de gases
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(CO2/CH4 en proporciones 20/80 y 5/95) en ambos
equipos, volumétrico y gravimétrico, sobre las zeolitas
Beta, ITQ-29 y B-DDR.

v Al tratarse de mezclas de gases los resultados de las
isotermas se reportan en unidades totales adsorbidas de
mezcla en mmol/g (obtenido por conversion de cm®/g a
mmol/g) o mg/g, segun se utilice el equipo volumétrico o

gravimeétrico, respectivamente.

v Se ha elegido el modelo Toth (ecuacion 10) para ajustar
las isotermas volumétrica y gravimétrica obtenidas para
las mezclas de gases (20/80 y 5/95 CO2/CHa).

v Se ha calculado la cantidad de cada gas adsorbido (CH4 0
COy») a partir de la isoterma de la mezcla, empleando los
datos del ajuste, obteniendo asi, la cantidad adsorbida
(mmol totales y mg totales) para cada punto de presion
dado, correspondiente a la isoterma volumétrica y
gravimétrica a la misma temperatura, y se han relacionado
estas cantidades utilizando las ecuaciones (12) y (13):
nT=m+mymr=m+ m = muM: + n2M,
respectivamente. De la misma manera se ha obtenido la
cantidad adsorbida de cada gas para ambas mezclas a las

diferentes temperaturas para todas las zeolitas.
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4.2 .4.- Discusion de resultados

424.1.- Isotermas de adsorcion

Las isotermas volumeétricas obtenidas para los gases CHs y CO>
puros y sus mezclas a diferentes temperaturas para las zeolitas
Beta, ITQ-29 y B-DDR, se muestran en las Figuras 4-22, 4-23 y
4-24 (ver seccion 4.2.3). Por otro lado, las isotermas
gravimétricas se muestran méas adelante en el apartado de

adsorcion competitiva.

En este trabajo se ha utilizado la zeolita Beta como un ejemplo de
selectividad termodindmica. La zeolita Beta posee didmetros de
poro mayores (5,6-5,6 A 'y 7,6-6,4 A) que los de las zeolitas ITQ-
29 (4,1 A) y B-DDR (3,6-4,4 A). De esta manera, la transferencia
de masa en el proceso de adsorcién de los gases CO2 y CHa sobre
la zeolita Beta se rige principalmente por equilibrio
termodindmico (los diametros cinéticos de las moléculas de CO>

y CHa son 3,30 y 3,80 A respectivamente).

En las isotermas de adsorcion de la zeolita Beta, se observa que
la cantidad de CH4 adsorbida es menor que la de CO; para la
misma temperatura (ver Figura 4-22a y b). La diferencia entre
estos valores se puede atribuir al mayor momento cuadrupolar del

CO- respecto al CH4 lo que favorece una mayor interaccion
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adsorbato-adsorbente en el sistema CO2/Beta que en el sistema
CHa/Beta.

La adsorcion preferencial de CO. frente al CH4 se observa
también y en mayor proporcion para las zeolitas ITQ-29 y B-
DDR. Sin embargo, hay algunas diferencias importantes que

mencionar:

v Laprimeraes que las cantidades adsorbidas de CHs y CO>
sobre la zeolita B-DDR (Figura 4-24 a y Db) en
comparacion con la zeolita 1TQ-29 (Figura 4-23 a y b),
son inferiores. Sin embargo, hay que tener en cuenta que
la zeolita ITQ-29 tiene un volumen de microporo mayor
(0,32cm®/g) que la zeolita B-DDR (0,11cm?3(g),
justificandose asi la menor capacidad de adsorcion de CHa
y COz sobre la zeolita B-DDR.

v" El orden creciente de cantidad adsorbida observado en las
Figuras 4-22, 4-23 y 4-24 para los gases puros CO2 y CHa
es el siguiente: B-DDR < Beta < ITQ-29. Este orden esta

de acuerdo con el volumen de microporo de cada zeolita.
Para el caso de las isotermas de adsorcidn de las mezclas de gases

CO2/CH4 5/95 y 20/80, se observa que, al aumentar la cantidad

de CH4 presente, las isotermas de las mezclas para todas las
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temperaturas tienden a los valores de las isotermas del CH4 puro
(Figura4-23y 24, by c).

6

5

»~
g
[ ]
&
&

=@ P CO2 mezcla

—i— CO2 Puro

Cantidad Adsorbida de CO,
(mmol/g)

0 5 10 15

Presion Parcial (bar)
@)
6
S
N e 1@1«—& X
: ° i
s 1P o
25 »
2= /
c 9 3 .
§§, ® Pp CO2 mezcla
T2 4 e corrue
B
< 1 - &
©
S r
0
° > 10 15
Presion Parcial (bar)
(b)
~ 6
o
o
g 5
8 =
a2 4
2 ¢
: _——
it ’ v v.—»:«—»:«—»:«»:«—m—m—-m—n—»
3 e
2 2 ® PpCO2mezcla
f=
8 1 ——fli— CO2 Puro
0
i g 10 15
Presion Parcial (bar)
©

Figura 4-26 Comparacion de las isotermas para presiones parciales del CO2
(mezcla 20/80) frente la presion total de CO2 puro para las zeolitas (a) Beta,
(b) ITQ-29y (c) B-DDR a 25°C.
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Para analizar si existe adsorcion competitiva entre los adsorbatos
CO2 y CHasen las mezclas, se ha representado en la Figura 4-26
la cantidad adsorbida de CO. a partir de la mezcla frente a la
presion parcial de CO., y se ha comparado con las isotermas de

CO2 puro a la misma temperatura.

En todos los casos, la casi coincidencia de la cantidad adsorbida
del CO. de la mezcla y el CO, puro parece indicar que
esencialmente el CH4 funciona como un diluyente y no compite
con el CO; en el proceso de adsorcion sobre las zeolitas Beta,
ITQ-29 y B-DDR. Sin embargo, en el caso de la zeolita ITQ-29 y
Beta se observa que la cantidad adsorbida de la mezcla 20/80
(CO2/CHg4) aparecen por encima del CO2 puro en la mayor parte
de la isoterma, lo que sugiere que el CHs esta siendo adsorbido y
que no hay adsorcion preferencial del CO2 sobre el CH4 para las
zeolitas ITQ-29 y Beta. Por tanto, se requiere un analisis mas
cuidadoso de la selectividad, lo cual se ver4 mas adelante en la

combinacion de isotermas volumétricas-gravimétricas.

4.2.4.2.- Ajuste de las isotermas de CO; y CHa

El modelo de Langmuir (ecuacion 07) describe muy bien las
isotermas obtenidas para las zeolitas Beta e ITQ-29. Pero, para la
mayoria de los datos experimentales de la zeolita B-DDR el
modelo de Langmuir ajusta las isotermas experimentales con

mayor desviacion. Los modelos como Toth (ecuacion 10),
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Langmuir Dual-Site (ecuacién 9) y Virial (ecuacién 11) permiten
ajustar mejor los datos experimentales para esta zeolita.

W. Zhu y Col. han descrito que el volumen libre de la caja 19-
hedro para una zeolita DDR es capaz de acomodar mas de una
molécula de propeno pudiendo tener éstas diferentes energias de
adsorcion, por lo que proponen utilizar el modelo Langmuir Dual-

Site para ajustar las isotermas de adsorcion para esta zeolita®.

Los modelos de Toth y Virial también permiten describir de
forma conveniente los datos experimentales (como se muestra en
el apartado 3.4.1). Esta conclusion se podria esperar, ya que el
modelo Toth incorpora las heterogeneidades en los procesos de
adsorcion, tales como los producidos por la presencia de
diferentes canales donde se puede dar la adsorcién. Los
parametros de ajuste de los modelos Langmuir Dual-Site, Toth y
Virial de las isotermas de adsorcién de los gases puros CO2y CHs
sobre las zeolitas Beta, ITQ-29 y B-DDR obtenidos a diferentes

temperaturas se muestran en las Tablas 4-5, -6 y -7.
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Virial Langmuir Dual Site Toth

Beta T(0)
Ky Qamax™ (07 Qsmax™ [0 F:) n [0 Qmax™ Kn

10 0,7 30,0 0,0 3,7 0211002 3,9 0,7

25 05 35 0,1 16,0 00110101 3,6 05

CH,
40 0,3 35 0,1 5,4 00110101 3,6 0,4
60 0,2 -3,3 0,1 6,5 0111|021 3,1 0,2
10 25 2,9 0,5 2,6 05(10 |05 55 27
25 1,6 2,0 0,3 3,3 031111103 5,0 16
CO,

40 1,1 1,8 0,2 3,3 02 (12|02 4.6 1,0

60 0,7 1,9 0,1 29 0113 |01 41 0,6

Tabla 4-5 Pardmetros de ajuste de los datos experimentales para las isotermas de
adsorcion en la zeolita Beta.
* QAmax, QBmax y Qmax (mmol/g). KH (mmol g’l bar‘l)

Virial Langmuir Dual Site Toth

KH QAmax* [N QBmax* o n [0 Qmax* KH

ITQ-29 | T (°C)

10 05 45 0,2 0,1 02 (12|01 41 0,4

25 03 12 |o1] 32 [o1|12][01| 37 |go3

A 03 | 25 00| 22 [oo|13|o1] 34 [o2
60 | 02 | 24 |00] 17 [oo[1afo1]| 28 [o2
10 | 210 | 183 [11| 176 [12|17[03] 64 |22
25 | 13 | 154 [o1| 157 |or |17 02| 60 |13
0. 40 00 | 93 |04 100 [o04|18[01] 55 [og

60 0,5 44 | 01| 33 |[01|16|01| 53 |g5

Tabla 4-6 Pardmetros de ajuste de los datos experimentales para las isotermas de
adsorcion sobre la zeolita ITQ-29.
* Qamax, Qemax Y Qmax (Mmol/g). Ku (mmol gt bar?)
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Virial Langmuir Dual Site Toth

Kn Qamax™ (07 Qsmax™ [0F:) n a Qmax™ Ky

10 12 1,2 0,8 15 00|06 | 06 2,7 15

B-DDR | T (°C)

25 0,7 0,8 0,7 1,3 01106 |04 2,4 0,9

CH, 30 0,6 0,8 0,6 1,6 01105103 2,7 0,9

40 05 0,8 0,5 15 0,1 (06|02 2,6 0,6

60 0,3 0,4 0,5 1,3 01107102 2,0 0,3

10 49,7 2,3 0,1 2,3 38104 |70 4.7 32,6

25 258 2,1 0,2 15 39104 ] 32 45 14,2

co, 30 215 1,3 39 2,1 02 (04| 26 4,3 11,3

40 133 25 03| 07 [70]05|17| 42 | g9

60 5.9 04 [80] 25 [o02]05[08] 42 | 36

Tabla 4-7 Pardmetros de ajuste de los datos experimentales para las isotermas de
adsorcidn en la zeolita B-DDR.
* QAmax, QBmax y Qmax (mmol/g). KH (mmol g’l bar‘l)

Es importante mencionar que el modelo Langmuir Dual Site en
algunos casos proporciona valores que no son coherentes
fisicamente (valores de adsorcion negativos, ver Tablas 4-5y -6).
Para estos casos este modelo solo se ha considerado por el ajuste

matematico de la isoterma y no por su significado fisico.

Entre los pardmetros del modelo Toth se puede notar que el
exponente “n” da una idea de la heterogeneidad del sistema.
Cuando el valor de “n” tiende o se acerca a la unidad, la ecuacion
de Toth se acerca a la de Langmuir y por consiguiente favorece el
modelo de adsorcién en monocapa, como sucede para la zeolita
Beta en la adsorcion de CHas, observando que el valor de este
exponente “n” para todas las temperaturas es ~ 1 (ver Figura 4-

27). El sistema adsorbato/adsorbente tiende a comportarse de
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forma homogénea en presencia de los gases puros. Los sitios
sobre la zeolita Beta son muy similares en términos energéticos
para la adsorcion, siendo la interaccion CHa/Beta més cercana al

valor 1 que la del CO:..

Los valores de “n” son superiores a 1 para la adsorcién sobre la
zeolita ITQ-29, e inferiores a 1 para la zeolita B-DDR (ver Figura
4-27). Es decir, la interaccién adsorbato/adsorbente es
heterogénea para la zeolita 1TQ-29 (mayor para la interaccion
CO2/ITQ-29 que para la interaccion CH4/1TQ-29), posiblemente
por una interaccion mas fuerte del CO- con la pared de la zeolita.
Por otro lado, para la zeolita B-DDR, la interaccion
adsorbato/adsorbente se produce en dos sitios de adsorcion
diferentes.

~

-

o

|_

=

5 ——6—— CH4 1TQ-29
.

s | e g | e @ €02 I1TQ-29
\E — A — CH4B-DDR
s ---&--- CO2B-DDR
3 ~ —O~ — CH4 Beta
p

K=} —— B— CO2 Beta
©

>

Temperatura‘C

Figura 4-27 Valor del parametro “n” para la ecuacién de Toth (10).
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Ademaés, la constante “o” que proporciona el modelo Toth
corresponde a la constante de adsorcidn a una temperatura dada y
esta relacionada con la afinidad del gas por el sélido.

Para las zeolitas ITQ-29 y Beta, “o” del CO2 es mayor que “o”
del CH4. Sin embargo, para la zeolita B-DDR, “a” del CO2 es
alrededor de un orden de magnitud mayor que “o” del CHa, €s
decir, esta afinidad es mucho mayor para el caso del CO> sobre la
zeolita B-DDR. La capacidad maxima de adsorcion Qmax €n

conjunto fue mayor para el COx.

También se ha aplicado el ajuste Virial para los datos
experimentales, siendo este ajuste del tipo polinémico y sin
ninguna hipdtesis inicial sobre el proceso de adsorcién, pero
proporciona un valor muy preciso de la constante de Henry (Kn)
a partir del parametro Ao (K = exp (-Ao)).

En este trabajo se ha encontrado que la ecuacion de un polinomio
de grado cuarto es capaz de describir adecuadamente todas las
isotermas estudiadas a las diferentes temperaturas. En las Tablas
4-5, -6 y -7 se incluyen también los valores calculados de Ky a
partir del parametro Ao del ajuste de Virial. Adicionalmente, se
ha representado este valor frente a la temperatura en la Figura 4-
28a.
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En la literatura se encuentra otra formar de calcular Ky a partir de
los coeficientes del modelo de Toth®. Asi, Ky puede obtenerse a
partir del producto de los parametros Qmax Y « de la ecuacion de
Toth (Figura 4-28b). En las Tablas 4-5, -6 y -7 se muestran
también los valores calculados de la constante de Henry a partir
del ajuste de Toth aplicado a las isotermas de ambos gases CHs y
CO; para todas las zeolitas.

Se ha reportado que en el limite de bajas presiones el ajuste de
Virial es mas fiable y el célculo de la Kn es mas preciso®’. Sin
embargo, los datos obtenidos indican que Kn calculado por ambos
métodos (Virial y Toth) para las zeolitas ITQ-29 y Beta arrojan
resultados similares no diferenciados en mas de un 10% (Figura
4-28), mientras que si hay algo mas de discrepancia en el caso de
la zeolita B-DDR.

Para la zeolita B-DDR los valores calculados de Ky para CO2 son
mucho mas altos que los obtenidos para las zeolitas ITQ-29 y
Beta, lo que sugiere que el proceso de adsorcion es diferente y
mas energético. Esto podria estar relacionado con un mayor
efecto caja o interaccion pared/CO>, en el caso de la zeolita B-
DDR.
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Si se comparan los valores de las K para la adsorcion de CO2 y
CHa para todas las zeolitas se observa que estos son mayores en
un orden de magnitud para la zeolita B-DDR sobre las zeolitas
ITQ-29 y Beta (ver Figura 4-28). Estos resultados claramente

indican que la energia de adsorcién de los gases CO2y CHs es

60

mayor en la zeolita B-DDR comparado con el

probablemente debido al menor volumen de microporo de esta
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zeolita lo que maximiza las interacciones del adsorbato con la
pared del adsorbente. Mientras, en las zeolitas Beta e ITQ-29 con
mayor capacidad de adsorcion y mayor volumen de microporo las

interacciones laterales entre adsorbatos son mas relevantes.

4243.- Calor isostérico:

Se ha empleado el modelo de Toth para el ajuste de las isotermas
de adsorcion y calcular posteriormente el calor isostérico
empleando la ecuacion de Clausius-Clapeyron (ecuacion 04). Los
calores isostéricos de adsorcion del CO2 y CH4 se mantienen
relativamente constantes con el recubrimiento para las diferentes

zeolitas, como se muestra en la Figura 4-29.

Sin embargo, en el caso del COz sobre las zeolitas ITQ-29 y Beta,
se observa que el calor isostérico aumenta ligeramente a altos
recubrimientos. Esto, como ya se ha mencionado, podria ser
debido al aumento de las interacciones laterales entre las
moléculas adsorbidas de CO3, ya que este efecto es importante

solo a altas cargas de adsorbato sobre superficies homogéneas.

También en la misma Figura 4-29 se observa que, para el CO>
adsorbido sobre B-DDR, al aumentar el recubrimiento del gas se
produce una ligera disminucion en el calor isostérico, lo que
puede atribuirse a que los sitios de adsorcion de alta energia son

preferiblemente ocupados a bajas presiones y los sitios de menor
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energia se ocupan preferiblemente a altas presiones®®. Esto
concuerda con lo que se habia expuesto en la seccion anterior
acerca de la heterogeneidad de la zeolita B-DDR dado por el
parametro “n” del ajuste de Toth, para el CO (Tabla 4-7). Este
resultado podria estar relacionado con la presencia del Boro en la

estructura.
40
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L]
X
N
o
Qo
N B-DDR CO2
w 15 ® B-DDR CH4
2 10l A ITQ-29 CO2
= ITQ-29 CH4
O 5 Beta CO2
© X Beta CH4
O o :

00 05 10 15 20 25 30 35 40
Cantidad Adsorbida (mmol/g)
Figura 4-29 Calor Isostérico para el CHa 'y CO2 sobre las zeolitas Beta, ITQ-29

y B-DDR.

Ademas, se observa que el calor de adsorcion tanto del CO2 como
del CH4 en la mezcla B-DDR es superior al correspondiente de
las zeolitas ITQ-29 y Beta, lo que confirma la mayor interaccion
de estos gases en la estructura DDR, tal como se deducia también

a partir de las constantes de Henry.
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42.4.4.- Comparacion de los métodos volumétrico y

gravimeétrico.

En la Figura 4-30 se muestran las isotermas de adsorcion de los
gases puros CO2 y CH4 obtenidas por métodos gravimétrico y
volumeétrico para distintas temperaturas, sobre las zeolitas ITQ-
29 y B-DDR. Como se puede observar, son casi superponibles.
La equivalencia en todos los casos es mayor a menores presiones,
obteniéndose ligeras desviaciones para altas presiones en algunos
casos como el CH4 sobre ITQ-29 a 25 y 40°C, el CH4 sobre B-
DDR a 60°C y el CO2 sobre B-DDR a 10°C.

En la Figura 4-31 se muestran las isotermas obtenidas para las
mezclas de gases CO2/CH4 20/80 y 5/95, mediante los métodos
gravimétrico y volumétrico. En el eje de las ordenadas principal
se encuentra el valor de la cantidad adsorbida en mg/g para las
isotermas medidas por el método gravimétrico y en el eje de las
ordenadas secundario (derecha) el valor de la cantidad adsorbida
en mmol/g obtenida en el equipo volumétrico. Se representan los
datos experimentales obtenidos por cada método (como puntos),
y el ajuste de estos valores segin el modelo de Toth (como lineas

discontinuas).
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mezclas CO2/CHa4 a) 20/80 sobre Beta a 25°C. b) 20/80 sobre 1TQ-29 a 25°C
c) 5/95 sobre 1TQ-29 a 25°C d) 20/80 sobre B-DDR a 30°C.
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Se harealizado el balance de masa como se explica en el apartado
4.2.3, utilizando para ello las ecuaciones (12) y (13) para calcular
la cantidad adsorbida de cada uno de los gases componentes de
las distintas mezclas a partir de la combinacién de ambas
isotermas. En concreto se han obtenido las isotermas de CO; y
CHa por separado a partir de la mezcla 20/80 (CO2/CHya) sobre las
zeolitas Beta, 1TQ-29 y B-DDR (Figura 4-32). Ademas, se
muestra la selectividad (Scoz/cHa) (ver Figura 4-33), calculada por

medio de la siguiente ecuacion:

Xco,

S _ yco, _ P°cHy

COZ/CH4 — XcHy - Do
YcH,

P°co,

En primer lugar, se evalu6 la mezcla 20/80 (CO2/CHs) a 25°C
para la zeolita Beta. Los resultados se muestran en la Figura 4-
32a. Para bajas presiones la cantidad adsorbida de ambos gases es
equivalente y, a medida que aumenta la presion, la cantidad de
CO. adsorbido aumenta ligeramente en comparacion con la
cantidad adsorbida de CHa4. En consecuencia, se observa que la
selectividad presenta valores bajos en comparacion con las
zeolitas 1TQ-29 y B-DDR, es decir, la zeolita Beta no ofrece
ventajas en la adsorcién preferencial de un gas sobre el otro
(Figura 4-33). Estos valores de selectividad son los esperados ya
que la zeolita Beta en el presente trabajo representa un modelo de
adsorbente no selectivo y por tanto un punto de comparacion para
las selectividades CO2/CHgs de las zeolitas ITQ-29 y B-DDR.
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Figura 4-32 Cantidad adsorbida de CO2y CH4 desde las mezclas a) 20/80 sobre
Beta a 25°C. b) 20/80 sobre ITQ-29 a 25°C c) 20/80 sobre B-DDR a 30°C

Para la mezcla 20/80 (CO2/CHya) sobre la zeolita ITQ-29 a 25°C
(Figura 4-32b), la cantidad de CO2 que se adsorbe es mayor que
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la cantidad de CHa y esta diferencia se hace mayor a medida que
se aumenta la presion, lo que se evidencia claramente con el
aumento de la selectividad en la misma direccion (ver Figura 4-

33).

020/80 B-DDR 30°C

400 A20/80 ITQ-29 25°C
020/80 Beta 25°C

Selectividad CO,/CH,

2 3 4 5 6 7 8 9
Presién (bar)

Figura 4-33 Selectividad a partir de las mezclas 20/80 CO2/CHa sobre las zeolitas
Beta, ITQ-29 y BDDR.

Para la zeolita B-DDR y la mezcla 20/80 (CO2/CHa) a 30°C, los
resultados se muestran en la Figura 4-32c. Se encontré que la
cantidad de CH4 adsorbido es despreciable por debajo de 1,5 bar,
por lo que la selectividad de adsorcion de CO> tiende a infinito.
Es decir, el CH4 es completamente excluido durante el proceso de

adsorcion para bajas presiones.

En la Figura 4-33 se observa para la zeolita B-DDR que a medida
que aumenta la presion y aumenta la cantidad de CH4 adsorbido,
la selectividad disminuye, sin embargo, sigue siendo mucho

mayor la cantidad adsorbida de CO2 en comparacion con el CH4
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(Figura 4-32c), y por tanto la selectividad es muy superior a la
obtenida en el caso de la zeolita ITQ-29. Se debe notar que la
escala en el eje de las ordenadas de la Figura 4-33 donde se

representa la selectividad, esta en escala logaritmica.

Adicionalmente, se han obtenido las isotermas de CO, y CHs a
partir de la mezcla CO2/CH4 (5/95) sobre la zeolita ITQ-29 y se
ha comparado con los resultados obtenidos para la mezcla
CO2/CH4 (20/80) (Figura 4-34).

Para la mezcla 5/95 (CO2/CHg) sobre la zeolita ITQ-29 se observa
que el gas que se adsorbe en mayor proporcion es el CHas. La
cantidad adsorbida de CH4 es responsable en mayor parte de la
cantidad total de gas adsorbido por la zeolita, como cabe esperar
para una mezcla tan pobre en CO> (ver Figura 4-34a). La cantidad
adsorbida de CO; es significativamente inferior a la obtenida para
la mezcla 20/80 (CO2/CHoa) sobre la zeolita ITQ-29, tal como se
muestra en las Figura4-34ay b.

Asimismo, se observa que la selectividad tiende a permanecer
constante a medida que aumenta la presion en el sistema 5/95
ITQ-29 (Figura 4-34c). El valor de selectividad es inferior al
obtenido para la mezcla 20/80, lo que implica que se necesitaria
una mayor concentracion de CO: para desplazar al CHs4 de la
superficie de la zeolita 1TQ-29. Esto es debido a la gran

proporcion de CHs presente en la mezcla, lo que hace que su
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comportamiento sea similar al del gas puro, como se ha visto en

otros estudios de sistemas binarios®°.
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Figura 4-34 Cantidad adsorbida de CO2y CHa para la mezcla de CO2/CH4

a) 5/95 y b) 20/80 sobre la zeolita ITQ-29 a 25°C c) selectividad CO2/CHa.

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos para el

estudio de las mismas mezclas empleando el método IAST, que

predice las isotermas de las mezclas a partir de las isotermas de

los gases individuales puros.
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4.2.45.- Teoria de la solucion ideal adsorbida (IAST):

La prediccion IAST depende en gran medida de la precision de
los ajustes para las isotermas experimentales. Aunque el modelo
de Langmuir desde el punto de vista matematico presenta la
solucidn analitica mas sencilla para la integracion de la ecuacion
(15), este modelo no describe de forma correcta las isotermas de
adsorcion de los gases puros sobre la zeolita B-DDR (ver apartado
3.4.1).

Asi, en la Figura 4-35 se compara la selectividad (ScozicHa)
obtenida mediante de la prediccion IAST a partir del ajuste de
Langmuir comparado con la prediccion empleando el ajuste
Langmuir Dual-Site para la zeolita B-DDR a 25°C en mezclas de
distinta composicion. Se puede observar que la selectividad
calculada a partir del ajuste de Langmuir es menor que la
selectividad calculada con Langmuir Dual-Site para ambas
mezclas. Sin embargo, esta desviacion era esperada ya que el
ajuste Langmuir de las isotermas experimentales de los gases CHa
y CO- para la zeolita B-DDR a 25°C no es bueno, lo que coincide
con resultados similares reportados por Akten y col* para la
zeolita NaA. En este caso, la utilizacion de un ajuste incorrecto
de las isotermas podria subestimar la selectividad CO2/CHa. Por
ello, se ha empleado el ajuste de Langmuir Dual-Site para realizar
los célculos de la prediccion IAST y obtener los valores de la
selectividad CO2/CHa.
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Figura 4-35 Prediccion de selectividades IAST segun ajuste Langmuir frente a
Langmuir Dual-Site (LDS) para las mezclas 20/80 y 5/95 sobre B-DDR a 25°C.

Aunque el ajuste Langmuir Dual-Site proporciona algunos
resultados sin sentido fisico (como cantidades adsorbidas
negativas), sin embargo, se ha utilizado para hacer los célculos
IAST en todas las zeolitas solo por la buena descripcion
matematica de las isotermas. La solucion analitica para la
integracion de la ecuacion (15) utilizando la ecuacién Langmuir

Dual-Site esta disponible en la bibliografial®.

42.46.- Selectividad “ScozicHa™:

Las selectividades IAST Scozcrs de las diferentes zeolitas
estudiadas para la separacion de mezclas 20/80 y 5/95 (CO2/CHy)

se muestran en la Figura 4-36.

En todos los casos, la selectividad para las mezclas 20/80 es
mayor que para las mezclas 5/95, debido a la adsorcion
preferencial del CO2 sobre el CHg en todas las zeolitas. En el caso
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de las zeolitas Beta e ITQ-29, estas diferencias son menos
pronunciadas que en el caso de la zeolita B-DDR.

Ademas, en la Figura 4-36 se observa que la zeolita B-DDR
presenta la mayor selectividad IAST, seguida de la zeolita ITQ-
29 y por ultimo de la zeolita Beta, lo que concuerda con los
resultados obtenidos en la seccion anterior. La zeolita Beta
presenta la menor selectividad, tal como cabia esperar por ser esta
zeolita de mayor tamafio de poro y haberse seleccionado en este
trabajo como modelo de adsorbente no selectivo.

IAST (80_20) B-DDR 25°C

17 - O IAST (95_5) B-DDR 25°C
e« + |AST (80_20) ITQ-29 25°C
15 | % IAST (95_5) ITQ-29 25°C

e e = o |AST (80_20) Beta 25°C
+  IAST (95_5) Beta 25°C

Selectividad CO,/CH,
©

0 5 10 15
Presién (bar)
Figura 4-36 Prediccion IAST de selectividades para las mezclas 20/80 y 5/95
sobre las zeolitas 1TQ-29, Betay B-DDR a 25°C.

Segun la curva del calor isostérico de adsorcion del CO- sobre la
zeolita B-DDR (ver Figura 4-29), a bajas coberturas el llenado
inicial se produce en los sitios altamente energéticos, para los

cuales el CO> es adsorbido méas fuertemente. Este hecho podria

179



RESULTADOS Y DISCUSION

ser el causante de los altos valores de selectividad, en contraste,
la volatilidad del CH4 es también mas fuerte (oicha = Scozicra™),

haciendo que éste Ultimo tienda a desorberse.

4.2.4.7.- El diagrama de equilibrio de adsorcion.

La fraccion molar de CO> de la fase adsorbida frente a la fraccion
molar de CO- de la fase gas calculado a partir de la prediccion
IAST se presenta en la Figura 4-37 para las zeolitas Beta, ITQ-29
y B-DDR a 25°C. En este tipo de representacion, para cada valor
de la composicion de la fase gas de CO- (en el eje de las abscisas)
existe asociado una composicion definida y en equilibrio de la

fase adsorbida de CO: (en el eje de las ordenadas).

e e o 9o
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Fraccion molar de CO, en la fase adsorbida

A
04104 X Beta
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03 {o & AITQ-29
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R

0

0o 0102 03 04 05 06 07 08 09 1
Fraccion molar de CO, en la fase gas

Figura 4-37 Diagramas de equilibrio de adsorcidn para el sistema CO2/CHa de las
zeolitas 1TQ-29, B-DDR y Beta a 25°C.
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De este modo, la Figura 4-37 proporciona informacion de la
cantidad de CO adsorbida de la mezcla CO2/CH4 segun la

fraccion molar de CO: de la fase gas.

En todos los casos, la fraccion molar de CO adsorbido sobre las
zeolitas, es mayor para la zeolita B-DDR, seguida de las zeolitas
ITQ-29 y Beta, respectivamente. Este elevado valor de la fase
adsorbida en relacion con la fase gaseosa en el equilibrio para el
COy, significa que la transferencia de masa desde la fase gaseosa
hacia la fase adsorbida se ve favorecida para la zeolita B-DDR
sobre las zeolitas ITQ-29 y Beta. Los resultados anteriores

concuerdan con la mayor selectividad de esta zeolita.

4.2.4.8.- Comparacién entre los resultados obtenidos por
medio de la prediccion IAST y los obtenidos desde adsorcion

competitiva.

En la Figura 4-38 se comparan las selectividades ScozicHa
calculadas por medio de la prediccion IAST con las selectividades
obtenidas a partir de los resultados de adsorcion competitiva de la
combinacion de isotermas volumeétricas-gravimétricas. En ella se
observa que los valores de selectividad IAST subestiman las

selectividades obtenidas por el método de adsorcidén competitiva.
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Figura 4-38 Comparacion de selectividades CO2/CHa las mezclas 20/80 y 5/95
sobre las zeolitas a) ITQ-29 b) B-DDR y ¢) Beta a 25°C obtenidas por ambos
métodos: IAST y adsorcidn competitiva.
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Es importante destacar que la consideracion de idealidad sobre la
cual se basa el calculo IAST suele alejar los resultados de los
valores reales encontrados (por ejemplo en mezclas de
aze6tropos*!), o en los casos de adsorcion preferencial®® , como la
adsorcion de CO2 sobre B-DDR que nos ocupa en este trabajo
(Figura 4-38b). De tal forma que los valores de selectividad
calculada por ambos métodos que mas se asemejan son los
correspondientes a la zeolita Beta, que es la zeolita seleccionada
como modelo de adsorbente no selectivo (Figura 4-38c). Estos
resultados indican que el calculo IAST no contempla fenébmenos
de condensacion capilar, ni fendmenos de selectividad por efecto
de tamiz molecular y sélo es apropiado para materiales con poros
muy grandes y/o alta superficie externa. Este comportamiento ya
se ha observado para la zeolita DDR en presencia de mezclas
CO2/CH4*.

4.2.5.- Conclusiones parciales

v El analisis de las constantes de afinidad y los valores de
las contantes de Henry, Kn, provenientes de los modelos
de ajuste de las isotermas, reflejan que existe una
adsorcion preferencial de CO; frente a CH4 para la zeolita
B-DDR sobre las zeolitas ITQ-29 y Beta. Adicionalmente,
el calor de adsorcion de CO2y CH4 es mayor en la zeolita
B-DDR que en ITQ-29 y Beta.
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v Se ha desarrollado un método de andlisis de adsorcion
competitiva de los gases CHs y CO2, mediante la
combinacion de los resultados de las isotermas
volumétricas y gravimétricas de mezclas CO2/CH4 sobre
las zeolitas ITQ-29, Beta y B-DDR.

v' El estudio de adsorciébn competitiva ha permitido
cuantificar la selectividad termodindmica en condiciones
de adsorcion competitiva para el sistema CO2/CHa en las
zeolitas ITQ-29, Beta y B-DDR.

v Se ha empleado el método IAST para predecir la
selectividad en la adsorcion competitiva de CO2/CHs a
partir de las isotermas de los gases puros. La estimacion
termodindmica IAST difiere enormemente de los
resultados experimentales, lo que indica que este método
no es adecuado para la determinacion de la selectividad en
procesos de adsorcion preferencial sobre los sélidos

microporosos estudiados.
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4.3.- Estudio de la adsorciéon dindmica de CO2 y CHa.

Curvas de ruptura.

4.3.1.- Introduccion

La tecnologia de adsorcion en lecho fijo es una alternativa
interesante para los procesos de separacion en la industria, debido
a su bajo consumo energético, bajas emisiones y necesidad de
abaratar costes. La captura de didéxido de carbono mediante
adsorcion se basa principalmente en la adsorcion preferencial de

este gas en un adsorbente poroso.

Diversas zeolitas se han descrito como adsorbentes selectivos de
COz en distintas aplicaciones y, entre ellos, la zeolita 13X es una
de las mas estudiadas. Asi, se ha descrito la zeolita 13X como un
adsorbente selectivo del CO, frente al N,**. También se ha
empleado esta zeolita para el estudio de la adsorcion de CO2 en
reactores de lecho fijo y la separacion de mezclas de CO2/N2* y
CO2/N2/H utilizando ciclos PSA*. Igualmente, destaca su
utilizacion para la purificacion de CH4 del gas natural o para el

secuestro de CO; del gas de combustion®4’.

Por consiguiente, se ha elegido la zeolita 13X como adsorbente
modelo en la separacion de N2 y CO para la puesta a punto de un
equipo de curvas de ruptura. Se han determinado las curvas de

ruptura para mezclas de CO2/N: en distintas proporciones sobre
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la zeolita 13X comercial (Sigma-Aldrich) a 25°C y distintas

presiones.

Una vez puesto a punto el método, se ha determinado la capacidad
de separacion de CO2 y CHs de las zeolitas 1TQ-29 y Beta,
determinando las curvas de ruptura de distintas mezclas de

CO./CHgs sobre estas zeolitas a 25°C y diferentes presiones.

4.3.2.- Caracterizacion de la zeolita 13X.

El analisis quimico por IPC mostré que la zeolita 13X estudiada
posee una relacion Si/Al de 1,5. En cuanto a sus propiedades
texturales, posee un area BET de 556 m?/g y un volumen de
microporo de 0,25 cm®/g, tal como se determiné a partir de la

isoterma de N2 a 77K.

La imagen FESEM de la Figura 4-39 muestra la forma poco

definida de los cristales de la zeolita 13X, la cual posee una
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distribucion muy heterogénea de agregados de nanocristales. El
difractograma de rayos X de la zeolita 13X (Figura 4-40) coincide

con el patron de la base de datos para la estructura FAU.

100 +
— 13X Exp

804 %] patron

60

Intensidad [%)]

2 Theta

Figura 4-40 Rayos X de la zeolita 13X comparando con un patrdn de la base de
datos de la IZA.

4.3.3.- Medidas experimentales de la adsorcion dinamica de
CO2y CHa4. Curvas de ruptura.

Los experimentos de adsorcion multicomponente mediante el
estudio de curvas de ruptura de una mezcla de gases que fluye a
través de una columna de adsorbente se realizaron empaquetando
la zeolita en la columna de adsorcion y utilizando lana de cuarzo
para evitar que el lecho se mueva durante el experimento. Se ha
utilizado He con un flujo de 40 ml min? durante 24h a una

temperatura de 250°C para deshidratar la zeolita.
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Una vez tratada la zeolita se disminuye la temperatura de la
columna de adsorcion a 25°C, mediante un bafio refrigerador de
agua (T en la Figura 4-41). A su vez, los flujos de los gases puros
CO2y CHs0CO2y N2 se mezclany se dirigen al medidor de flujo
masico tipo Coriolis y a un espectrometro de masas en linea para
comprobar la correcta composicion de la mezcla de partida. Por
otro lado, los controladores de presion aseguran que todo el
sistema se encuentre a presion constante durante todo el tiempo
de medida (BP).

1 Coriolis:[ Vent

Figura 4-41 Diagrama del equipo de adsorcién dinamica para medir curvas de
ruptura.

La curva de ruptura de los distintos componentes de la mezcla se
determina al medir continuamente la concentracion del flujo de
salida del lecho mientras el sistema se encuentra a una
temperatura constante y se hace pasar a su través una mezcla de
gases de composicién constante y conocida. Para comenzar con
la medida de la curva de ruptura, se gira la valvula 6P (tiempo to
del experimento) para redirigir el flujo saliente del mezclador en
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direccion a la columna de adsorcion, al medidor de flujo mésico
tipo Coriolis y al espectrometro de masas. Las medidas de
concentracion en funcion del tiempo permiten establecer el
tiempo de ruptura (tr). La capacidad de adsorcion de equilibrio
del gas retenido se obtiene integrando la curva de ruptura
completa.

Para los experimentos de adsorcion dindmica de los gases puros
la puesta en marcha es basicamente igual que en los experimentos
de adsorcién binaria, a diferencia de que se alimenta sélo uno de

los gases en lugar de la mezcla.

Las curvas de ruptura sobre la zeolita 13X se midieron de 2, 3y
4 bar de presion absoluta de la mezcla de gases, a 25°C de
temperatura, utilizando mezclas de CO2/N2 con proporciones de
20/80 y 50/50. A continuacion, se midieron las curvas de ruptura
de forma anéaloga sobre las zeolitas 1TQ-29 y Beta, pero
utilizando mezclas de CO2/CH4 con proporciones de 20/80 y
5/95.

En la Tabla 4-8 se muestran las caracteristicas de los lechos de
adsorcion empleados para las diferentes medidas. Las zeolitas
fueron previamente tamizadas en tamafio de particula

comprendido entre 0,2 y 0,4 mm.
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altura del lecho Masa de la zeolita

Zeolita (cm) hidratada (g)

o3 70 0,641
Beta 155 1,092
13X 11,0 1,555

Tabla 4-8 Caracteristicas de los lechos de adsorcion empleados en las medidas de
curvas de ruptura.

Los caudales de alimentacion de la mezcla de gases se fijaron en
40 ml min?. Se registraron los tiempos correspondientes al
muestreo del gas que eluye de la columna y se corrigié con el
correspondiente tiempo muerto. Para cada experimento se analiz
la composicion del flujo de gas a la salida del lecho en funcién

del tiempo.

4.3.4.- Discusion de resultados

4.3.4.1.- Curvas de ruptura para la zeolita 13X:

Las curvas de ruptura fueron realizadas en primer lugar para los
gases puros N2 y COz sobre la zeolita 13X. En la Figura 4-42a 'y

b se muestra como varia el flujo relativo de los gases puros Nz y

CO2 en funcidn del tiempo a 25°C y 2 bar de presion.

190



RESULTADOS Y DISCUSION

g
[=}
|

o o
o ©
| |
D
by,

Flujo/Flujo®

o
i
1

o
N

o
=)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Tiempo (s
a) po (s)

g
[=]
N

o
©

o
o

—o— CO2 Puro

o
a
I
o
n/
!
o

0 50 160 léO 260 250 360 350 460 4‘50
Tiempo (s
b) po (s)

Flujo/Flujo°®

o
i
1

o
N

0,0

Figura 4-42 Curvas de Ruptura de a) N2 y b) CO2 puros a 2 bar y 25°C sobre la
zeolita 13X.

El tiempo de ruptura para el N2 resultdé ser muy inferior al del
COs.. El N atraviesa el lecho sin adsorberse practicamente sobre
la zeolita 13X, mientras que el CO: es adsorbido en el lecho
zeolitico y eluye una vez saturado, por lo que el tiempo de ruptura
es mucho mayor que el del N2. Este hecho se atribuye a que la
adsorcion de CO; se ve favorecida por la presencia de campos
electrostaticos en la zeolita 13X, como consecuencia de la
presencia de cationes en sus cavidades®®, lo que conduce a
mayores interacciones CO2/13X y mayor capacidad de adsorcion
de COa.
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La cantidades adsorbidas de N2 y CO: puros calculadas a partir
de las curvas de ruptura de la Figura 4-42 (0,4 y 3,7 mmol/g
respectivamente), ha resultado ser comparables a los reportados
en la literatura®®#’. Por lo tanto, estos resultados confirman que el
sistema experimental empleado mide adecuadamente la

capacidad de adsorcion en modo dindmico.

A continuacién, se procedio a la determinacion de las curvas de
ruptura para mezclas de gases N2/CO: sobre la zeolita 13X. En la
Figura 4-43 se representan las curvas de ruptura en términos del
flujo molar normalizado para las mezclas CO2/N. de composicion
50/50 y 20/80 a 25°C y distinta presion.

Los resultados obtenidos muestran la forma tipica de las curvas
binarias de ruptura de equilibrio. En ellos, los valores de flujo
relativo (Flujo/Flujo®) mayores que la unidad para el componente
adsorbido débilmente (N2) se explican porque a medida que
ocurre la transferencia de masa, el movimiento del frente de
adsorcion de CO2 es mas lento en comparacion con el frente de
adsorcion de N2. Tan pronto como el CO; llega a los sitios de
adsorcion local, desplaza las moléculas de N. adsorbidas, que se
suman a las moléculas en la fase fluida que fluye a lo largo de la
columna. Esto aumenta la concentracion de salida de N2 con
respecto a su concentracion de alimentacién, manteniéndose
hasta el tiempo de ruptura (tr) del CO». Este comportamiento,

conocido como roll-up, indica que existe competencia para la
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adsorcion de sitios y existe adsorcion preferencial de CO2 sobre

N2 para la zeolita 13X.
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Figura 4-43 Curvas de ruptura CO2/N2 para la zeolita 13X a 25°C
a) CO2/N2 50/50 y b) CO2/N2 20/80.

En el analisis de las curvas de ruptura para ambas proporciones
de mezcla (Figura 4-43), se observa que los tiempos de ruptura
del CO, son mayores para la mezcla CO2/N (20/80) que para la
mezcla CO2/N2 (50/50). Esto se debe a que la menor
concentracion de CO> presente en la mezcla, hace que el CO:
tarde mas tiempo en saturar completamente la superficie de la
zeolita 13X. Por otro lado, una mayor concentracion de COz en la

mezcla CO2/N2 (50/50) desplaza una mayor proporcion de N2 en
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un menor tiempo de los sitios de adsorcion, observandose que el

flujo relativo de N2 para esta mezcla alcanza un valor de ~2.

4.3.4.2.- Curvas de ruptura para los gases puros sobre las
zeolitas Beta e ITQ-29.
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Figura 4-44 Curvas de ruptura de CHa y CO2 puros a 2 bar y 25°C sobre las
zeolitas a) y b) Beta y ¢) y d) ITQ-29.

La Figura 4-44 muestra las curvas de ruptura para los gases puros
CHs y CO2 sobre las zeolitas Beta e ITQ-29, respectivamente.
Estas medidas fueron tomadas a 25°C y 2 bar de presion. Es
importante mencionar que seria incorrecto comparar las curvas de

ruptura entre las zeolitas ITQ-29 y Beta, ya que las cantidades de
adsorbente son diferentes (ver Tabla 4-8), y la cantidad adsorbida
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de CO2 y CH4 depende de la masa de zeolita presente en la

columna de adsorcion.

Por ello, se han calculado las cantidades adsorbidas por gramo de
adsorbente, para los gases puros CO2 y CHs4 sobre las zeolitas
Beta e ITQ-29 a partir de las curvas de ruptura de la Figura 4-44
(ver Tabla 4-9). Adicionalmente, se comparan con los valores de
adsorcion obtenidos por los gases puros a las mismas condiciones
a partir de las isotermas medidas por el método estético
volumétrico (ver apartado 4.2.3).

Cantidad adsorbida (mmol/g) Cantidad adsorbida (mmol/g)
Zeolita Curvas de ruptura (datos experimentales, apartado 4.2)
CO2 CH4 CO2 CH4
1TQ-29 2,41 0,57 2,31 0,58
Beta 2,28 0,89 2,11 0,77

Tabla 4-9 Comparacion de la cantidad adsorbida para los gases puros CO2 y CH4
entre los métodos dindmicos y estaticos (para 25°C y 2 bar).

En la Tabla 4-9 se observa que los valores de las cantidades
adsorbidas para los gases puros CO2 y CHa por métodos
dinamicos y estaticos son similares para ambas zeolitas. En los
dos casos el tiempo de ruptura del CH4 se alcanza antes que el del
COo, lo que concuerda con lo mencionado en el apartado 4.2.4.2
acerca de que el CO2 es més fuertemente adsorbido que el CHa4

para ambas zeolitas.
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Por lo tanto, se puede concluir que el equipo de curvas de ruptura
empleado reproduce correctamente los resultados obtenidos a
partir de las isotermas de adsorcion obtenidas por métodos
volumétricos y, por consiguiente, se puede utilizar para evaluar la
separacion de mezclas de gases CO2/CHa sobre las zeolitas Beta
e ITQ-29.

4.3.4.3.- Curvas de ruptura para las mezclas de gases
CO./CHa4 (20/80 y 5/95), sobre la zeolita ITQ-29.

Los equilibrios de adsorcion binaria para las mezclas CO2/CHa en
proporciones 20/80 y 5/95, sobre la zeolita ITQ-29 se realizaron

a 25°C y presiones de 2, 3y 4 bar.

En la Figura 4-45a se muestra para la mezcla binaria CO2/CHa
20/80, que el CHg tiene un tiempo de ruptura menor con una zona
de transferencia de masa casi vertical. El tiempo de ruptura del
CO2 es mayor que el del CHa, pero la zona de transferencia de
masa para este Ultimo es menos abrupta que la del CHa4. Este
efecto de dispersion del CO2 es aun méas pronunciado para la
mezcla CO2/CH4 (5/95) (Figura 4-45b), y se acentla a medida que
se aumenta la presion en ambas mezclas lo que podria estar

relacionado con un desfavorable intercambio CO2/CHa.
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Figura 4-45 Curvas de ruptura CO2/CHa para la zeolita ITQ-29 a 25°C
a) CO2/CH420/80 b) CO2/CH45/95

Es decir, este proceso podria atribuirse a una mayor resistencia a
la transferencia de masa del CO: sobre el lecho en comparacion
con el CH4. Estas amplias zonas de transferencia de masa son

indeseables ya que hace al proceso de separacion ineficiente y

menos selectivo, aumentando los tiempos de separacion.

Igualmente, los valores de flujo relativo (Flujo/Flujo®) por encima
de la unidad para el CHgs reflejan que el CO> estd reemplazando
al CHa en los sitios de adsorcion, siendo este efecto mayor en la

mezcla 20/80, al tener mayor proporcion de COa.
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4.3.4.4.- Curvas de ruptura para las mezclas de gases
CO./CHa4 (20/80 y 5/95) sobre la zeolita Beta.

Para la zeolita Beta se han determinado las curvas de ruptura de
las mezclas binarias CO2/CHs en proporciones 20/80 y 5/95 a
25°C y presiones de 2, 3y 4 bar.
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Figura 4-46 Curvas de ruptura CO2/CHa para la zeolita Beta a 25°C
a) CO2/CH4 20/80 b) CO2/CH4 5/95

En la Figura 4-46a se observan las curvas de ruptura del CHs y

CO; para la mezcla CO2/CH4 20/80. El CH4 se detecta antes en la
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salida del lecho, con un tiempo de ruptura mucho menor al tiempo

de ruptura del CO..

De igual forma que para las zeolitas ITQ-29 y 13X, en el caso de
la zeolita Beta una mayor presion en la etapa de adsorcion hace
que se incremente la presion parcial del CHs y CO:z en la fase gas
y, por tanto, la capacidad de adsorcion aumenta, asi como el
tiempo que requiere el frente de concentracion para alcanzar la

salida del lecho.

Para las curvas de ruptura de la mezcla CO2/CH4 con proporcion
5/95 (Figura 4-46b), se puede apreciar que la zona de
transferencia de masa (entre el punto de ruptura y el de
saturacion) presenta una anchura mayor con el incremento de la
presion, posiblemente debido a una mayor resistencia a la
transferencia de materia dentro del lecho. Este efecto es mas
pronunciado en la zeolita Beta que el observado para la zeolita
ITQ-29.

La mezcla CO2/CHa 5/95 solo muestra un pequefio aumento por
encima de la unidad en los valores de Flujo relativo
(Flujo/Flujo®), ya que al haber menos CO. presente, éste solo
puede desplazar una pequeiia cantidad de CHs del lecho de

adsorcion.
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4.3.5.- Conclusiones parciales

v" En las curvas de ruptura de las mezclas CO2/N; en las
proporciones 50/50 y 20/80 para la zeolita 13X, se
observa la adsorcion preferencial de CO2 sobre N2. EI CO-
es retenido de forma selectiva por la zeolita 13X.

v La adsorcién dinamica de los gases puros CO2 y CH4 ha
sido evaluada en las zeolitas ITQ-29 y Beta, obteniéndose
valores similares por métodos dindmicos y estaticos para

estas zeolitas.

v' La zona de transferencia de masa (entre el punto de
ruptura y el de saturacion) en las curvas de ruptura del
CO2 es menos abrupta que la del CH4 para las mezclas
CO./CH4 20/80y 5/95 sobre la zeolita ITQ-29. Este efecto
es aln mas pronunciado para las mezclas binarias
CO./CH4 20/80 y 5/95 sobre la zeolita Beta, y se acentla
a medida que aumenta la presion en ambas zeolitas. Estas
amplias zonas de transferencia de masa son indeseables
ya que disminuyen la selectividad en el proceso de

separacion.
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CAPITULO5

CONCLUSIONES

5.1.- Los parametros de ajuste de las isotermas de adsorcion de
los hidrocarburos propano, isobutano, n-pentano y neopentano
sugieren la existencia de dos sitios de adsorcion energéticamente
diferentes en las zeolitas ZSM-5, IM-5 y TNU-9. En concreto,
estos sitios corresponderian a los canales y las intersecciones de
éstos, lo que explicaria la forma de las isotermas de isobutano y
neopentano. Para las zeolitas IM-5 y ZSM-5 las capacidades de
adsorcion a 25°C y 0.3 bar, en orden decreciente, son las
siguientes: propano > n-pentano > isobutano > neopentano. Sin
embargo, la cantidad adsorbida por nimero de carbono es mayor

para el pentano que para el propano en ambas zeolitas.

Las caracteristicas texturales y estructurales hacen que, de entre
las zeolitas estudiadas, la zeolita TNU-9 presente una mayor
capacidad de adsorcién de los hidrocarburos ramificados

isobutano y neopentano.

Se ha encontrado a partir de los calculos para la solucion ideal
adsorbida (IAST) que, aunque la zeolita TNU-9 adsorba mas
cantidad de cada uno de los adsorbatos por separado, cuando se

tiene una mezcla binaria propano/isobutano en proporcién 50/50,
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es la zeolita ZSM-5 la que ejerce un mayor efecto tamiz molecular
separando mejor esta mezcla, seguida de las zeolitas IM-5 y
TNU-9.

5.2.- Se ha desarrollado un método de analisis de adsorcion
competitiva de los gases CH4 y CO., mediante la combinacion de
los resultados de las isotermas volumeétricas y gravimétricas de
mezclas CO2/CHjs sobre las zeolitas 1TQ-29, Betay B-DDR.

El analisis de las constantes de afinidad de adsorcién segun el
modelo Toth y Virial y los valores de las contantes de Henry
reflejan que existe una adsorcion preferencial de CO> frente a CH4
para la zeolita B-DDR sobre las zeolitas ITQ-29 y Beta.
Adicionalmente, el calor de adsorcion de CO2 y CH4 es mayor en

la zeolita B-DDR que en las zeolitas ITQ-29 y Beta.

El estudio de adsorcion competitiva ha permitido cuantificar la
selectividad termodinamica en condiciones de adsorcion
competitiva para el sistema CO2/CHs en estas zeolitas,

obteniéndose la mayor selectividad para la zeolita B-DDR.

Se ha empleado el método IAST para predecir la selectividad en
la adsorcion competitiva de CO2/CHa a partir de las isotermas de
los gases puros. La estimacion termodindmica IAST difiere de los

resultados experimentales, lo que indica que este método no es
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adecuado para la determinacion de la selectividad en procesos de
adsorcion preferencial sobre los s6lidos microporosos estudiados.

5.3.- La adsorcion dindmica de las mezclas de CO2 y CHa
evaluada a través de sus curvas de ruptura ha sido estudiada en
las zeolitas ITQ-29 y Beta. En primer lugar, se ha comprobado
que las capacidades de adsorcion obtenidas a partir de las curvas
de ruptura de los gases puros coinciden con las obtenidas en las
isotermas volumétricas, encontrandose valores muy similares por

métodos dindmicos y estaticos para estas zeolitas.

Ademas, se ha confirmado mediante las curvas de ruptura de las
mezclas que las zeolitas ITQ-29 y Beta son capaces de separar
CO2 y CHa. Sin embargo, en el caso de las curvas de ruptura de
la zeolita Beta, se encuentra que la zona de transferencia de masa
es menos abrupta que en el caso de la zeolita ITQ-29,
confirmando que la zeolita Beta es un adsorbente menos eficiente

para llevar a cabo la separacion de esta mezcla.
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RESUMEN

Los procesos de separacion de mezclas de hidrocarburos y gases
ligeros mediante adsorcion selectiva empleando solidos
microporosos son de interés en numerosas aplicaciones
industriales. El objetivo de este trabajo se centra en la purificacion
de productos gaseosos de interés en la industria petroquimicay la
separacion de mezclas de CH4/CO> para la valorizacion de gas
natural. Se pretende evaluar diferentes métodos sencillos que
permitan determinar de forma experimental las isotermas de los
gases puros a partir de mezclas, y por tanto evaluar la
termodindmica de los procesos de adsorcion competitiva de
forma rigurosa. También se utiliza el método de célculo de la
teoria de la solucién ideal adsorbida (IAST Ideal adsorbed
Solution Theory) para estimar la adsorcion binaria de los
compuestos en una mezcla de gases a partir de las isotermas de
los compuestos puros y se compara con los valores

experimentales de adsorcion competitiva.

En primer lugar, se evalla la capacidad de diferentes zeolitas de
poro medio, ZSM-5, IM-5 y TNU-9, en procesos de separacion
de mezclas de hidrocarburos ligeros lineales y ramificados
(propano, isobutano, n-pentano y neopentano). Se establecen los
modelos de ajuste de las isotermas de adsorcion, asi como las
ecuaciones que permiten calcular el calor isostérico de adsorcion

y el calculo de la prediccion IAST.

209



RESUMENES

En un segundo apartado se ha desarrollado un método que,
combinando isotermas gravimétricas y volumétricas de mezclas
de dos gases de diferente peso molecular, permite obtener las
isotermas de cada uno de los adsorbatos por separado. Para ello,
se han utilizado mezclas de CO2 y CHa en distintas proporciones
y las zeolitas Beta, ITQ-29 y B-DDR como adsorbentes. Se debe
tener en cuenta que la zeolita Beta se utiliza como modelo de
adsorbente no selectivo y como punto de comparacion para las
otras zeolitas. La combinacién de isotermas volumétricas y
gravimétricas permitié calcular la isoterma completa de cada gas
en una mezcla binaria durante un proceso de adsorcion
competitiva. Por otro lado, se ha aplicado el método de célculo
IAST a este mismo caso de estudio. Los resultados obtenidos por
ambos métodos no coinciden, especialmente para el caso de la
zeolita B-DDR que presenta una adsorcion muy preferencial por
el COz. Sin embargo, la estimacion termodindmica IAST se
acerca mucho a los resultados experimentales obtenidos por la
zeolita Beta, lo que indica que este método no es adecuado para
la determinacion de la selectividad en procesos de separacion

sobre s6lidos microporosos en los que hay adsorcién preferencial.

En un tercer apartado se presenta el estudio de la adsorcion
dinamica de mezclas CO./CHs en condiciones variables de
presién y composicion a temperatura constante, sobre diferentes
zeolitas. Como primera etapa, se llevo a cabo la adsorcion

dindmica de CO2 y N2 sobre la zeolita 13X con el objeto de poner
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a punto un nuevo equipo de curvas de ruptura disefiado en el
Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ), logrando encontrar
resultados que estan de acuerdo con los publicados en la literatura
para esta separacion. Adicionalmente, se han evaluado las
propiedades de separacion de mezclas de gases CO2/CH4 por
métodos dinamicos sobre las zeolitas Beta e ITQ-29, encontrando
que los valores obtenidos para los gases puros CO2 y CH4 por
métodos dindmicos y estaticos son muy similares para estas
zeolitas y que, efectivamente, éstas son capaces de separar
mezclas de CO. y CHas. Sin embargo, en el caso de las curvas de
ruptura para las mezclas CO2/CHs sobre la zeolita Beta, se
encuentran zonas de transferencia de masa menos abruptas que en
el caso de la zeolita ITQ-29, confirmando que la zeolita Beta es

un adsorbente menos eficiente para la separacion de esta mezcla.
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REsSuUM

Els processos de separacio de mescles d'hidrocarburs i gasos
lleugers mitjangant adsorcié selectiva emprant solids
microporosos son d'interés en nombroses aplicacions industrials.
L'objectiu d'aquest treball se centra en la purificacié de productes
gasosos d'interes en la inddstria petroquimica i la separacié de
mescles de CH4/CO; per a la valoritzacié de gas natural. Es pretén
avaluar diferents metodes senzills que permeten determinar de
forma experimental les isotermes dels gasos purs a partir de
mescles, i per tant avaluar la termodinamica dels processos
d'adsorci6 competitiva de forma rigorosa. També s'utilitza el
metode de calcul de la teoria de la solucio ideal adsorbida (IAST
Ideal Adsorbed Solution Theory) per a estimar I'adsorcio binaria
dels compostos en una mescla de gasos a partir de les isotermes
dels compostos purs i es compara amb els valors experimentals

d'adsorcié competitiva.

En primer lloc, s'avalua la capacitat de diferents zeolites de porus
mitja, ZSM-5, IM-5 i TNU-9, en processos de separacié de
mescles d'hidrocarburs lleugers lineals i ramificats (propa,
isobutano, n-penta i neopentano). S'estableixen els models d'ajust
de les isotermes d'adsorcid, aixi com les equacions que permeten
calcular la calor isostérico d'adsorcié i el calcul de la prediccid
IAST.
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En un segon apartat s'ha desenvolupat un métode que, combinant
isotermes gravimetriques i volumeétriqgues de mescles de dos
gasos de diferent pes molecular, permet obtenir les isotermes de
cadasqun dels adsorbats per separat. Per a aco, s'han utilitzat
mescles de CO2 i CH4 en diferents proporcions i les zeolites Beta,
ITQ-29 i B-DDR com a adsorbents. S'ha de tenir en compte que
la zeolita Beta s'utilitza com a model d'adsorbent no selectiu i com
a punt de comparacié per a les altres zeolites. La combinacié
d'isotermes volumetriques i gravimétriques va permetre calcular
la isoterma completa de cada gas en una mescla binaria durant un
procés d'adsorcié competitiva. D'altra banda, s'ha aplicat el
meétode de calcul IAST a aquest mateix cas d'estudi. Els resultats
obtinguts per tots dos métodes no coincideixen, especialment per
al cas de la zeolita B-DDR que presenta una adsorcié molt
preferencial pel CO.. No obstant aco, I'estimacio termodinamica
IAST s'acosta molt als resultats experimentals obtinguts per la
zeolita Beta, la qual cosa indica que aquest métode no és adequat
per a la determinacio de la selectivitat en processos de separacio

sobre solids microporosos en els quals hi ha adsorcio preferencial.

En un tercer apartat es presenta l'estudi de I'adsorcié dinamica de
mescles CO2/CH4 en condicions variables de pressio i composicid
a temperatura constant, sobre diferents zeolites. Com a primera
etapa, es va dur a terme I'adsorcié dinamica de CO2 i N2 sobre la
zeolita 13X amb I'objecte de posar a punt un nou equip de corbes
de ruptura dissenyat en I'Institut de Tecnologia Quimica (ITQ),
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aconseguint trobar resultats que estan d'acord amb els publicats
en la literatura per a aquesta separacio. Addicionalment, s‘han
avaluat les propietats de separacié de mescles de gasos CO2/CHa
per metodes dinamics sobre les zeolites Beta i 1TQ-29, trobant
que els valors obtinguts per als gasos purs CO2 i CH4 per métodes
dinamics i estatics sén molt similars per a aquestes zeolites i que,
efectivament, aquestes son capaces de separar mescles de CO i
CHa. No obstant aco, en el cas de les corbes de ruptura per a les
barreges CO2/CH4 sobre la zeolita Beta, es troben zones de
transferencia de massa menys abruptes que en el cas de la zeolita
ITQ-29, confirmant que la zeolita Beta és un adsorbent menys

eficient per a la separaci6 d'aquesta mescla.
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ABSTRACT

The separation processes of hydrocarbons and light gas mixtures
by selective adsorption using microporous solids are interesting
in numerous industrial applications. The objective of this work
focuses on the purification of gaseous products of interest in the
petrochemical industry and the separation of CH4/CO2 mixtures
in order to increase the natural gas’ value. The aim is to evaluate
different simple methods that allow to determine experimentally
the isotherms of pure gases from mixtures, and therefore to
evaluate the thermodynamics of competitive adsorption processes
in a rigorous way. The Ideal Adsorbed Solution Theory (IAST)
calculation method is also used to estimate the binary adsorption
of the compounds in a mixture of gases from the isotherms of the
pure compounds and it is compared to the values of competitive

adsorption experiments.

Firstly, the capacity of different medium pore zeolites, ZSM-5,
IM-5 and TNU-9, is evaluated in separation processes of linear
and branched light hydrocarbon mixtures (propane, isobutane, n-
pentane and neopentane). The adjustment models of the
adsorption isotherms are established, as well as the equations that
allow to calculate the isoteric heat of adsorption and the

calculation of the IAST prediction.
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In a second section, a method has been developed that, combining
gravimetric and volumetric isotherms of mixtures of two gases of
different molecular weight, allows to obtain the isotherms of each
of the adsorbates separately. For this, mixtures of CO, and CHa
have been used in different proportions and zeolites Beta, ITQ-29
and B-DDR as adsorbents. It must be taken into account that
zeolite Beta is used as a model of a non-selective adsorbent and
as a point of comparison for the other zeolites. The combination
of volumetric and gravimetric isotherms allowed to calculate the
complete isotherm of each gas in a binary mixture during a
competitive adsorption process. On the other hand, the IAST
calculation method has been applied to this same case study. The
results obtained by both methods do not coincide, especially for
the case of zeolite B-DDR which presents a very preferential
adsorption by CO». However, the thermodynamic estimation with
IAST is very close to the experimental results obtained by the
zeolite Beta, which indicates that this method is not suitable for
the determination of the selectivity in separation processes on

microporous solids in which there is preferential adsorption.

In a third section we present the study of the dynamic adsorption
of CO2/CH4 mixtures under variable conditions of pressure and
composition at constant temperature, on different zeolites. As a
first step, the dynamic adsorption of CO2 and N> was carried out
on the 13X zeolite in order to fine-tune the breakthrough curve
equipment designed by the Chemical Technology Institute (ITQ),
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achieving results that are in accordance with the published results
in the literature for this separation. Additionally, the separation
properties of CO2/CH4 gas mixtures were evaluated by dynamic
methods on Beta and 1TQ-29 zeolites, finding that the values
obtained for pure CO., and CH4 gases by dynamic and static
methods are very similar for these zeolites and that, indeed, they
are capable of separating mixtures of CO2 and CH4. However, in
the case of the breakthrough curves for the CO2/CHs mixtures on
the Beta zeolite, less abrupt mass transfer zones are found than in
the case of the ITQ-29 zeolite, confirming that the Beta zeolite is

an adsorbent less efficient for the separation of this mixture.
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