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Glosario
NaMOR: Mordenita sédica sintética.

MONH4: Mordenita sédica sintética intercambiada ibnicamente con una solucion de
NH4NO3 2N.

MOHCL: Mordenita sddica sintética intercambiada iGnicamente con una soluciéon de
HCI 1N.

HMORX, X=1, 2, 3, 4... donde X representa el lote de las mordenitas

intercambiadas i6nicamente con NH4NO3 2N.

LMOQOO05: Mordenita HMORX intercambiada i6nicamente con solucién de LiCl 0.05 N

durante 24 horas.

LMO10: Mordenita HMORX intercambiada ibnicamente con soluciéon de LiCl 0.10 N

durante 24 horas.

LMO25: Mordenita HMORX intercambiada ibnicamente con solucién de LiCl 0.25

N durante 24 horas.
LMOX: Mordenita LMOO05, LMO10 y LMO10.
XRD: Difraccion de rayos X.

SEM-EDS: Microscopia electrénica de barrido (SEM) con microanalisis de rayos X.
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Resumen

El cambio climatico que se experimenta en la actualidad es un fenébmeno
provocado total o parcialmente por el aumento de gases de efecto invernadero (GEI)
en la atmésfera, tales como CO2 y CH4. Una alternativa para mitigar el cambio es el
uso de combustibles verdes que conservan el balance atmosférico de CO2 como el
biogas, convirtiéendose en sustituto del gas natural (GN) y el gas licuado de petroleo
(GLP).

El biogas es una mezcla constituida principalmente por CH4 (60-70 %mol),
CO2 (30-40 %mol) el cual disminuye el poder calorifico y la capacidad calorifica de
la mezcla, y H2S (0-4000 ppm) que a concentraciones mayores a 250 ppm origina
problemas de corrosién en los equipos de proceso. Es producido a través de la

descomposicion anaerobia (ausencia de oxigeno) de la materia organica.

En la actualidad se realizan estudios donde se utilizan zeolitas para adsorber
selectivamente CO2 y H2S en una corriente de biogas para enriquecerla en CHas. La
zeolita es un aluminosilicato microcristalino cuya estructura forma cavidades que
pueden ser ocupadas por cationes de diversos tamafios que interactian con
moléculas polares como el H2S y polarizables como el COz aumentando la
capacidad de adsorcion de la zeolita. En el presente trabajo de investigacion se
estudio la influencia del catién Li* y su concentracién en la capacidad de adsorcion
de CO2y H2S en zeolita tipo mordenita, estos resultados se compararon con la

mordenita sédica sintética.

Para la realizacién de este trabajo se prepararon muestras de mordenita
reemplazando en diferentes concentraciones los cationes Na* por Li* con
disoluciones 0.05 N, 0.10 N y 0.25 N de LiCl. Las muestras sintetizadas fueron
caracterizadas por técnicas fisicoquimicas antes y después del intercambio iénico
para identificar su fase cristalina (XRD), composicion quimica (SEM-EDS),
concentracion de litio (absorcion atémica) y sus propiedades texturales (Fisisorcion
de N2). La adsorcion de CO2z y H2S se llevé a cabo en condiciones dinamicas (T

ambiente) y estaticas sélo para CO2 (273.15 K)



Para la adsorcidn dindmica a bajas concentraciones de H2S (5%, 8% y 10%
v/v) se recomienda el uso de NaMOR, sin embargo, a altas concentraciones (15%

v/v) es conveniente usar la mordenita intercambiada totalmente con litio.

Los resultados muestran que la capacidad de adsorcion de CO:2 en
mordenita, en general se incrementa un 50% con la concentracién de cationes Li*
entre LMO10 (63% Li*") y LMO25 (100% Li*).

En la adsorcion dinamica de CO: se demuestra que LMO25 (3.71
mmolCO2/gmor) €s mejor que NaMOR (3.38 mmolCO2/gmor), ya que adsorbe una
mayor cantidad de gas a concentraciones mayores de 40% v/v lo que representa un
gran beneficio tomando en cuenta que en una corriente de biogas el CO:z se
encuentra en estas concentraciones. Ademas, las muestras intercambiadas con litio
desorben cerca del 40% del gas adsorbido, mientras que NaMOR no mas del 6%
por la formacion de diferentes especies de carbonatos adsorbidos.

La zeolita mordenita interactlia de mejor manera con moléculas con momento
dipolar igual a 0, como el CO2 (a 16% v/v con una capacidad de adsorcion de q=1.38
mmolCO2/gmor en NaMOR) que con la molécula polar H2S (a 15% v/v una q=0.28
mmolCO2/gmor en NaMOR) por medio de cationes compensadores de carga
presentes en su estructura. La mayor capacidad polarizante del cation Li* con

respecto al Na* permite adsorber mas CO:z y/o H2S a altas concentraciones de gas.



Capitulo 1. Introduccion

10



1. Introduccién

1.1 Cambio climético

En el Cuarto Informe IPCC (Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el
Cambio Climatico) del 2007, el calentamiento global es considerado inequivoco,
inusual y de origen antropico, siendo sus posibles efectos inquietantes para el ser
humano. Inequivoco, porque las evidencias cientificas son suficientes para admitir
su realidad. Inusual, porque la tasa de aumento de la temperatura es muy alta, con
las referencias paleoclimaticas existentes. Antrépico o de origen humano, sin negar
la variabilidad natural del sistema climatico. E inquietante, porque los efectos

previsibles resultan muy preocupantes [1].

El cambio climatico se ha convertido en el principal desafio a combatir, ya que
es un fendmeno global con una escala sin precedentes que involucra a todos. El
cambio climatico que se experimenta en la actualidad es un fendmeno provocado
total o parcialmente por el aumento de gases de efecto invernadero (GEI) en la
atmosfera. Los GEI absorben los fotones infrarrojos emitidos por el suelo calentado
por el sol y parte de esta radiacion es devuelta hacia la superficie y la atmosfera
inferior, ello resulta en un incremento de la temperatura superficial media respecto

a lo que habria en ausencia de los GEI.

En la actualidad, la influencia humana en el cambio climatico es facilmente
perceptible. De hecho, las emisiones de GEI se han incrementado hasta tal nivel
que parece dificil que se reduzcan a corto y medio plazo, por las implicaciones
técnicas y econdémicas de las actividades involucradas (CO:z en fabricas y medios
de transporte, y metano en granjas de ganaderia intensiva y arrozales). A medida
gue la poblacion, las economias y el nivel de vida crecen, también lo hace el nivel

acumulado de emisiones de ese tipo de gases, tales como el CO2y el CH4[2].

1.2 Biogas

Una de las fuentes mas importantes de la generacién de GEI es a través de la
descomposicion anaerobia de la materia organica que produce una mezcla de
gases conocida como biogas. El biogas es una mezcla constituida principalmente

por CH4 (60—-70 %mol) que le confiere las caracteristicas como combustible, CO2
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(30—-40 %mol) el cual disminuye el poder calorifico del gas, y entre 0-4000 ppm de
H2S, gas corrosivo. La composicion depende de la fuente de la materia orgénica y
del proceso de digestion [3]. Las concentraciones de los compuestos quimicos del
biogas generado a partir de plantas de digestion anaerdbica (DA) y vertederos se

resumen y comparan con aquellas de gas natural (GN) en la Tabla 1.1 [4].

Tabla 1.1 Propiedades y composicion del biogds de vertedero, biogds de DA y del gas natural [4].

Parametros Unidades Gas de vertedero  Biogas de DA Gas natural
Valor minimo de

calentamiento MJ/N m3 16 23 39
CHa % (mol) 35-65 60-70 85-92
Hidrocarburos pesados % (mol) 0 0 9

H> % (mol) 0-3 0 -
CO; % (mol) 15-40 30-40 0.2-1.5
H,O % (mol) 1-5 1-5 -
N> % (mol) 15 0.2 0.3
0, % (mol) 1 0 -
HaS Ppm 0-100 0-4000 1.1-59
NHs ppm 5 100 -
Total Cl mg/N m?3 5 100 -

Un biogas obtenido a partir de una planta de digestion anaerdbica que se
alimenta de biomasa organica pura normalmente no posee grandes cantidades de
N2. La elevada cantidad de trazas que componen a la mezcla de gas de vertedero

originan una disminucién en su capacidad de calentamiento.

A pesar del alto valor de calentamiento del GN, éste resulta perjudicial al medio
ambiente si consideramos que se obtiene a partir de yacimientos petroliferos y
mediante su uso pasa a formar parte de la atmdsfera provocando un aumento en
los GEI. Caso contrario al biogas, que aprovecha el CO:2 presente en la materia
organica y por medio de la digestién anaerobia se transforma en biogas, que al ser
utilizado por el ser humano regresa al ambiente (combustible verde) [5]. El biogas
puede ser usado como una alternativa del gas natural (GN) a pesar de que la

capacidad de calentamiento es menor debido a una baja cantidad de concentraciéon
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de CHa. Al mismo tiempo, dicho biogas es utilizado como fuente energética en
diversos procesos reduciendo asi los gases de efecto invernadero.

Como energia renovable, el biogas juega un papel cada vez mas importante en
el mercado energético [7]. Se estima que una parte importante del objetivo de
energias renovables de la Union Europea para 2020 se cubrira con bioenergia, de
la que al menos el 25% sera biogas. Ademas, la capacidad global de generacién de
energia de las instalaciones comerciales de biogéas se habra duplicado en la préxima
década, de 14.5 gigavatios (GW) en 2012 a 29.5 GW en 2022 [4]. Brasil es uno de
los principales paises ganaderos, tiene el mas alto nivel de emisién de metano de
América Latina, derivado principalmente de la fermentacion entérica (proceso
digestivo en ganado) y del estiércol, fuente que también coloca a Argentina y
Colombia entre los mayores emisores de CHa.

México, que es el segundo emisor de metano de la region, divide sus emisiones
de metano casi en partes iguales entre las actividades agropecuarias, las emisiones
fugitivas derivadas del uso de los hidrocarburos y las generadas por los desechos
de sus grandes ciudades [8]. Tan solo en 2015, México emiti6 683 millones de
toneladas de bioxido de carbono equivalente (MtCO2e) de GEI [9].

Indiscutiblemente podria decirse que el biogds es una fuente de energia
renovable muy versatii debido a su valor energético y su facilidad de
almacenamiento. Su uso es independiente de factores como la ubicacién geogréfica
y la estacion del afio. Puede usarse directamente para calefaccion y generacion de
electricidad, y como sustituto de las aplicaciones de combustibles fésiles, por
ejemplo, combustible para transporte. Puede distribuirse a través de la
infraestructura de gas natural existente y usarse en las mismas aplicaciones como

el gas natural [6].

1.3 Limpieza del biogas

Ademas de CHs y COg2, el biogas en bruto también contiene pequeias
cantidades de amoniaco (NHs), sulfuro de hidrégeno (H2S), hidrégeno (H2), oxigeno
(O2) y nitrégeno (N2), reportadas en la Tabla 1.1 [4]. Las sustancias que componen

al biogas generado a partir de plantas de digestidbn anaerdbicas pueden tener
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impactos negativos significativos en el sistema de proceso en el que sera utilizado,
como la corrosion en equipos del proceso, el aumento de las emisiones de GEI y
riesgos a la salud humana. Por ello es importante purificarlo buscando recuperar el
mayor porcentaje de CHa4 en dicho efluente, obteniendo un biogas amigable con el
medio ambiente y con un mayor rendimiento energético. Existen diferentes
procesos para su purificacion y es importante conocerlos para entender la
importancia de este trabajo que hace uso de zeolitas como materiales adsorbentes.
A continuacion, se exponen los procesos modernos utilizados hoy en dia para la

limpieza del biogas [4].

1.3.1 Water scrubbing (Lavado con agua)

El agua se utiliza como disolvente en el water scrubbing. La solubilidad del
CHasen el agua es mucho menor que la del CO.. El H2S gaseoso es toxico para la
salud humanay el H2S disuelto puede causar problemas de corrosion en los equipos
de operacion, por lo tanto, la pre-separacion del H2S es necesaria. El lavado con
agua puede alcanzar una pureza de CH4 de 80 a 99%, dependiendo del volumen
de gases no condensables, como Nz y Oz, los cuales son dificiles de separar del
CHa. Las pérdidas de CHa, principalmente debido a la disolucién en el agua, suelen
estar entre el 3% y el 5%. La pérdida mas alta reportada hasta la fecha es del 18%
de CHa.

1.3.2 Separacion criogénica

La separacion criogénica consiste en que el CO2 se separa fisicamente de la
corriente de gas condensando a los otros gases de la mezcla. Esto se lleva a cabo
en una serie de etapas de compresion, enfriamiento y expansion. Para llevar a cabo
este proceso, se debe separar primero el agua y el H2S, para evitar la congelaciéon
y otro tipo de problemas en el proceso. Al condensar el CHas, el N2 'y O2 también se
pueden separar. Aunque el proceso de separacion criogénica requiere de una gran
cantidad de energia (debido a la compresion de gas a alta presion) que representa
5-10% del biometano producido, ésta muestra grandes ventajas en la produccion
de biometano liquido y de alta pureza; y las pérdidas de CH4 pueden ser muy bajas,
generalmente inferiores al 1%. La tecnologia para la separacién criogénica todavia

esta en desarrollo, pero algunas plantas comerciales ya estan en funcionamiento.
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1.3.3 Absorcion fisica

En la absorcion fisica se usan solventes organicos como el metanol o el
dimetiléter de polietilenglicol (DMPEG) para absorber el CO2. Debido a que el CO2
tiene una mayor solubilidad en solvente organicos que en agua, el proceso suele
ser mas compacto y se evita parte del trabajo de bombeo, a diferencia del water
scrubbing. Previamente al proceso, se debe separar el H2S.

1.3.4 Absorcién quimica

En este proceso existe una reaccion quimica entre la sustancia absorbida y
el solvente, y a diferencia de los solventes que se basan en absorciones fisicas, los
solventes quimicos tienden a ser favorecidos cuando la concentracion de CO:2 es
baja. Las aminas se usan ampliamente como un disolvente quimico para absorber
CO2, ya que no hay pérdidas de CHa4 porque el disolvente quimico reacciona

selectivamente con el COso.

1.3.5 Pressure swing adsorption (Adsorcion por oscilacion de presion)

En el proceso PSA, las moléculas de gas pueden ser adsorbidas
selectivamente a superficies solidas de acuerdo con el tamafio molecular; se utiliza
para separar CHs del N2, Oz y COz, porque la molécula de CH4 es la mas grande.
Los materiales adsorbentes especificos suelen ser zeolitas, carbén activado,
tamices moleculares, etc. Este proceso se basa en el hecho de que cuanto mayor
sea la presion, mas gas se adsorbe. Se requiere la eliminacion inicial de H2S antes
del proceso PSA. La concentracion de CHa4 después del proceso suele estar entre
96 a 98% y las pérdidas de CHa4 son de aproximadamente 2 a 4%. Este proceso es

similar al reportado en este trabajo pero a condiciones no atmosféricas.

1.3.6 Membranas

La tecnologia con membranas es un método de separacion a escala molecular;
para la purificacion del biogas, el CO2y el H2S pasan a través de la membrana hacia
el lado permeado, mientras que el CHs se retiene en la entrada de dicha membrana.
Sin embargo, esta tecnologia también se encuentra en desarrollo dado que algunas
moléculas de CH4 pueden pasar a través de la membrana, es decir, lograr una alta

pureza implica grandes pérdidas de CHa4. Finalmente, este tipo de procesos tienen
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varias ventajas que incluyen bajo costo, eficiencia energética y es un proceso facil

de llevar a cabo.

1.4 Aplicaciones del biogas

Al ser purificado, se recuperan dos productos de valor econémico cada uno con

diferentes aplicaciones. Dependiendo del proceso por el que se lleva a cabo la

limpieza, se obtienen corrientes de CHa4 y/o CO2 en diferentes concentraciones.

En seguida se resumiran las principales aplicaciones del CH4 en diferentes

sectores de la industria [4].

Combustible para estufas y calderas: el biogas puede ser usado como una
alternativa del gas natural (GN), éste Ultimo es comunmente usado como
combustible en estufas domésticas. En la industria, la combustion en una
caldera tiene una alta tolerancia sobre la calidad del biogas que se utiliza.
Combustible para motores y turbinas de gas para la produccion de
electricidad: los motores internos (maquina que obtiene energia mecanica a
partir de la combustion) normalmente pueden utilizar combustibles que
contengan mezclas de CHa y COz2, siendo 30% mol el limite inferior para la
concentracion de CHs para mantener las condiciones Optimas de la
combustion. Es importante recalcar que el bajo valor calorifico del biogas
sigue siendo una de las barreras mas importantes para su uso en la
generacion combinada de calor y energia, sobre todo si el combustible consta
de bajas concentraciones de CHa.

Combustible para vehiculos: Se necesita una concentracion relativamente
alta de CH4 para que el biogas se utilice como combustible de vehiculo y aqui

es permitido una mayor concentracion de Hz en la mezcla.
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2. Marco tedrico

Es importante reconocer las caracteristicas de la mordenita, la influencia del
cation en las cavidades de ésta y el tipo de interaccion adsorbato-adsorbente para
entender su rol dentro del fendmeno de adsorcion. Ademas, el ion presente en la
zeolita determina algunas de las propiedades més importantes del sélido, influyendo
en gran medida en la interaccion adsorbato-adsorbente.

En este capitulo, primero se describen las isotermas de adsorcion y sus modelos
tedricos. Después, se menciona la estructura y composicion de la mordenita. Por
altimo, se presenta el estado del arte referente a la capacidad de adsorcion de

materiales zeoliticos que albergan diferentes tipos de cationes en sus cavidades.

2.1 Adsorcion

La adsorcion se da entre un fluido (adsorbato) y la superficie de un sélido
denominado adsorbente, debido a las distintas fuerzas de atraccion presentes en
dicho fendmeno. La superficie sélida es de vital importancia, gracias a sus
propiedades los atomos que se encuentran en la superficie se comportan de

diferente manera a los que se encuentran situados en el seno del fluido.

Este proceso ocurre en etapas sucesivas donde primero el adsorbato debe
vencer la resistencia de las demas moléculas que forman parte del fluido y
finalmente superar la interfase que existe entre el sélido y el fluido, a esta etapa se
le conoce como difusion externa. Posteriormente, la cantidad de particulas de
adsorbato presentes en la superficie externa suele migrar a través de los poros de
dicho sélido, a este proceso se le denomina difusion interna. Finalmente, el

adsorbato se adhiere fisica o quimicamente a la superficie del adsorbente [10].

El tipo de interaccion entre adsorbato-adsorbente depende de factores tales
como la presion y temperatura, la reactividad y el area superficial del solido, y sobre
todo de la naturaleza tanto del adsorbato como del adsorbente. Dichas interacciones
determinan el tipo de adsorcion presente. Cuando se habla de adsorcion fisica
(fisisorcion) se hace alusion a interacciones débiles, como las interacciones de Van
Der Waals, muy similar a los fendmenos fisicos de condensacion de vapores. En

las adsorciones quimicas (quimisorcidén) existen reacciones quimicas entre el
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adsorbato y el adsorbente provocando la unién entre ambos atn mucho mas fuerte
que en la fisisorcidén, ademas, la especie adsorbida se transforma en una nueva
especie lo que no ocurre en la fisisorcion donde el adsorbato conserva su naturaleza

quimica [11].

En este trabajo se enfatiza sobre la fisisorcion, fenomeno que predomina en la
adsorciéon sobre mordenita. La mayor parte de procesos industriales de separacion
con adsorcién se basan en la fisisorcion, las ventajas que éstos tienen con respecto
a las adsorciones quimicas las convierten en operaciones mas baratas y suelen
transcurrir en menor tiempo. Siendo la fisisorcion un proceso reversible donde el
adsorbato mantiene su naturaleza quimica, es exotérmica y se adsorbe formando

una mono o multicapa.

2.4.1 Isotermas de adsorcion

A la representacion grafica de la cantidad adsorbida sobre la superficie frente
a la concentracion del adsorbato presente en la fase fluida a temperatura constante
se le conoce como isoterma de adsorcion. Segun su forma, las isotermas de
adsorcién han sido clasificadas por Brunauer, Emett y Teller en 5 tipos, las cuales
proporcionan informacion sobre la porosidad del material solido. La IUPAC los
clasifica en microporos (inferior a 2 nm), mesoporos (2 a 50 nm) y macroporos

(superior a 50 nm) [12].

En la Figura 2.1 podemos apreciar las diferentes isotermas de adsorciéon de
acuerdo a su forma. Las isotermas tipo 1 muestran un incremento rapido en la
cantidad adsorbida con el aumento de la concentracion hasta la saturacion,
caracterizadas por una meseta que es casi horizontal. Representada por la ecuacion
de Langmuir, este tipo de isotermas pueden presentarse por la existencia de
guimisorcion, adsorciéon en microporos o fisisorcion en superficies homogéneas. En
las isotermas tipo Il las curvas son céncavas hacia arriba, toma en cuenta la
existencia de multicapas frecuentes en sélidos meso y macroporosos. Las isotermas
tipo Il y V son tipicas de sistemas donde existen interacciones débiles, distintivas
de sélidos macroporosos 0 no porosos. Las isotermas tipo IV son caracteristicas de

s6lidos mesoporosos [12].
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Tipo 1

Cantidad adserbida

Tipe IV

Figura 2.1 Los 5 tipos de adsorcion de acuerdo con la clasificacion de Brunauer, Emett and Taller [13].

2.4.2 Modelos tedricos

En la actualidad existen diferentes modelos de equilibrio de adsorcion e

identificar la apropiada es indispensable para la prediccion confiable de los

parametros de adsorcion, el conocimiento de las vias del mecanismo de adsorcion,

la expresidn de las propiedades de la superficie y la capacidad de los adsorbentes.

e Langmuir

La isoterma de Langmuir, originalmente desarrollada para describir la adsorcion

entre las fases gas-solido en carbon activado, es muy utilizada debido a su facilidad

para ajustar varios fenbmenos y su sencilla expresibn matematica que consta de

dos parametros. Dicha sencillez se debe a las simplificaciones que toma en cuenta

la ecuacion. Sus postulados son las siguientes [14]:

o La capa adsorbida tiene un determinado espesor equivalente al de

las moléculas que la forman, considerandose en la adsorcién la

formacion de una monocapa.
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o La adsorcion solo puede ocurrir en un numero fijo de sitios
localizados y bien establecidos, todos ellos idénticos vy
equivalentes, siendo la superficie uniforme energéticamente.

o No se toman en cuenta las interacciones laterales ni impedimento
estérico entre las moléculas adsorbidas, incluso en sitios

adyacentes.

Con las simplificaciones anteriores, la ecuacion de la isoterma de Langmuir

es la siguiente:

c—_Kpo
1+ Kp,

Donde:

C = Capacidad de adsorcion relativa, es decir, relacién de la capacidad de adsorcion

entre la maxima capacidad de adsorcién a temperatura constante.
K = Constante de equilibrio de adsorcién de Langmuir.
p.= Presion de equilibrio del adsorbente.

e BET

Isoterma de adsorcion creada por Brunauer, Emett y Teller, de la cual recibe su
nombre. Mas ampliamente aplicada a los sistemas de equilibrio gas-sélido, fue
desarrollada para sistemas de adsorcidon multicapa con rangos de presion relativa
de 0.05 a 0.30 correspondientes a una cobertura de monocapa entre 0.50 y 1.50

[14]. Su expresion matematica se basa en las siguientes consideraciones [15]:

o Las adsorciones se producen solo en sitios bien definidos de la
superficie.

o La unica interaccion molecular considerada es la siguiente: una
molécula puede actuar como un Unico sitio de adsorcion para una

molécula de la capa superior.
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o Las moléculas de gas solo interactian con las capas adyacentes,
es decir, la Ultima capa esté en equilibrio con la fase gaseosa.

o Supone que la energia caracteristica de adsorcién del vapor
corresponde a la primera capa, en tanto que la energia de
licuefaccion del vapor sirve para las siguientes capas.

o A la presion de saturacion, el numero de capas de la molécula

tiende a infinito.

Con las simplificaciones anteriores, la ecuacion de la isoterma de BET es la

siguiente:

VmCP

(o = )1+ (= 1 (L))

v =

Donde:
v = volumen de gas adsorbido a la presion p.

v, = volumen de gas adsorbido cuando toda la superficie adsorbente esta cubierta

con una capa unimolecular completa (volumen de monocapa).
¢ = constante de ecuacion de BET.
p = presion de adsorbato.
po = presion de saturacion de monocapa de adsorbato.
e Meétodo t-plot

Método desarrollado por DeBoer que se basa en que el volumen adsorbido por
unidad de superficie (espesor estadistico t de la capa adsorbida) contra la presion
forma una sola curva independiente del sélido, esto sucede para una gran variedad
de materiales microporosos. Al obtener el Vads contra t (t-plot) se obtiene una linea
recta que pasa por el origen de los ejes. Finalmente, su pendiente es directamente
proporcional al area de la superficie del solido. Si hay microporos a medida que se
van llenando, la superficie de adsorcion y la pendiente de la curva t disminuyen

hasta el llenado completo de los poros (Figura 2.2). En t=0, esta linea proporciona
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informacion correspondiente al volumen adsorbido necesario para todos los

microporos [16].
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Figura 2.2 Las formas t-plot de isotermas de adsorcion usualmente encontradas para adsorcion de nitrégeno [16].

Su éxito depende de la isoterma de referencia usada (t vs. p/ps), en la literatura
existen propuestas de muchas isotermas para diferentes tipos de sélidos.
Obviamente no existe una isoterma de referencia adecuada para todos los sélidos.
Se han propuesto muchas isotermas como referencia para diferentes clases de
sélidos en muchos casos obtenidos por adsorcibn en compuestos no porosos
similares, y en otros se han desarrollado ecuaciones semi-empiricas. La mejor
opcion es una isoterma de referencia obtenida en un sélido similar al que se esta
estudiando [16].

Para la determinacion de area especifica se utiliza el método BET, para el
volumen de poros el método t-plot y para el estudio de las adsorciones dindmicas

se usa el método de Langmuir.

2.4.3 Curvas de rompimiento

En los estudios de adsorcion en una columna de lecho fijo continuamente
ingresan gases de alimentacion, donde se establece un proceso de transferencia
de masa permanente entre una fase movil (adsorbato) y la fase soélida (adsorbente)
del lecho.

La relaciéon C/Co del adsorbato en funcion del tiempo se le denomina curva

de rompimiento, éstas presentan una caracteristica forma de “S” (Figura 2.3) y son
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importantes para el disefio de una columna de adsorcién, debido a que ofrece
informacion acerca del comportamiento dinamico de la concentracion del analito en
el tiempo. Conocer dicho fendmeno ayuda a determinar la longitud del lecho, la vida

atil y su tiempo de regeneracion.

S

Punto de
saturacion

e [o!

0.11 :

Tiempo

Figura 2.3 Curva de rompimiento donde se muestra el movimiento de la zona de transferencia de masa (TMZ) [17].

Al ingresar una corriente de gas que contiene un adsorbato de concentracion
Co a una columna empacada, inicialmente la zeolita remueve rapidamente al
adsorbato de tal manera que a la salida del lecho dicho gas se encuentra libre de
adsorbato. Mientras que el volumen del gas que atraviesa la columna aumenta, la
zona de transferencia de masa (MTZ) comienza a disminuir y la concentracion del

adsorbato aumenta con el tiempo [17].

En este trabajo se analizaran tres parametros: el tiempo de rompimiento, el
tiempo de saturacion y la capacidad de adsorcion. Se denomina tiempo de
rompimiento (BT, Breakthrough time) al tiempo empleado para alcanzar una
concentracion a la salida del lecho del 10% de la concentracion inicial. En una
columna con buen desempefio se espera que, en el tiempo de rompimiento, la zona
de transferencia de masa alcance la salida de la columna para que incremente la

concentracion de soluto en la corriente de salida logrando el valor de disefio en el
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tiempo de rompimiento. El tiempo de saturacién indica el momento en que la
concentracion del adsorbato es constante (C/Co=1). Finalmente, la capacidad de
adsorcion se refiere a la concentracion de gas adsorbido por gramo de adsorbente

solido.

2.2 Mordenita

En la actualidad se usan las zeolitas para la separacion de gases mediante la
adsorcién, este material puede ser utilizado para adsorber selectivamente al CO2y
H2S de una corriente de biogas. La zeolita es un aluminosilicato cuya estructura
forma cavidades que pueden ser ocupadas por cationes de diversos tamafos y
moléculas de agua con gran libertad de movimiento que permiten el intercambio
i6nico. Dichos cationes interactian con las moléculas polares como el H2S y
polarizables como el CO2. Entre mayor sea la capacidad de polarizacién del cation,

mayor sera la interaccidon entre adsorbato-adsorbente [18].

La estructura del aluminosilicato es i6nica, incorporando Si**, A** y O%. Cuando
algunos de los iones Si** de los tetraedros de SiO4 en la estructura se reemplazan
por iones AlI**, se genera un exceso de carga negativa y en consecuencia se debe
agregar una fuente de compensacién de carga positiva. Estos cationes no
estructurales desempefian un papel central en la determinacion de la naturaleza de
las zeolitas. Adicionar una solucion salina acuosa en contacto con la zeolita conduce
a la incorporacion de cationes de la sal a la zeolita, reemplazando algunos de los

cationes no estructurales inicialmente presentes [19].

Dado que la capacidad de intercambio idnico es igual a la concentracion de iones
A" en la zeolita, las estructuras con bajas relaciones Si/Al pueden tener
concentraciones mas altas de sitios disponibles para cationes compensadores de
carga que otras. Las zeolitas con altas relaciones Si/Al son estables en presencia

de soluciones con concentraciones acidas [19].

El principio de separacion en las zeolitas se basa principalmente en las
diferencias que puedan existir entre las constantes de equilibrio de adsorcion de los
adsorbatos o por el efecto de tamiz molecular. Diversas hipotesis han sido

reportadas, para explicar las diferencias de adsorcion, que van desde defectos
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estructurales en el adsorbente hasta la presencia de especies ajenas a la estructura
dentro de los canales de las zeolitas. La alta microporosidad que poseen los sélidos

zeoliticos les proporciona una alta capacidad y selectividad de adsorcion [20].

2.1.1 Estructura y composicion

La mordenita es una zeolita natural o sintética con una composicion
idealizada de NasAlsSiz009 n H20. La relacion Si/Al en mordenitas naturales
normalmente se encuentra dentro del rango 4.3-6.0, mientras que en las mordenitas

sintéticas este rango es mas amplio (desde menos de 5.0 hasta 12.0) [21].

Su simetria topoldgica es ortorrombica. Tiene un sistema de poro
monodimensional (Figura 2.4) constituida por anillos de 12 y 8 tetraedros; las
primeras pasan a formar aperturas elipticas (6.5 x 7 A) y al acceder a ellas nos
encontramos con “canales principales” que se localizan en la direccidon
cristalogréfica [001]. Estos canales principales estan interconectados a lo largo de
la direccion cristalografica [010] donde se encuentran los bolsillos laterales (side
pockets), a estos bolsillos se accede a través de anillos elipticos de 8 tetraedros (5.7
x 2.6 A). Cada atomo de aluminio induce una carga negativa compensada por
cationes que se encuentran en las cavidades de la mordenita. Estos cationes
intercambiables estan ubicados en sitios de la superficie bien definidos dependiendo
de su naturaleza. En la Figura 2.4 se aprecian los 8 sitios disponibles para los
cationes compensadores de carga, en las cavidades grandes se encuentran los
sitios D, E, F, Gy H, y en los bolsillos laterales estan presentes los sitios A, By C
[22].

Figura 2.4 Localizacion tedrica de los sitios donde se encuentran los cationes compensadores de carga [22].
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2.1.2 Acidez y basicidad

Hablar de la acidez y basicidad de las zeolitas es un tema que ha tomado
relevancia en los ultimos afios. Se sabe que en este tipo de materiales existen
diferentes tipos de interacciones al entrar en contacto con diversos compuestos. Los
datos experimentales, asi como tedricos, muestran que, ademas de las
interacciones electrostaticas como Van Der Waals, también existen interacciones
de los grupos funcionales de las moléculas reactivas con los sitios de Bronsted y/o
Lewis de las zeolitas. Estas interacciones pueden variar significativamente en

funcion del tipo de zeolita, la dimension y forma de las cavidades.

Es importante dividir esta seccidon en mencionar el comportamiento acido/base
de las zeolitas catidnicas, es decir, aquellas que en su estructura se encuentran
cationes como por ejemplo Na-MOR; y de las zeolitas proténicas como lo son las
H-MOR. Ya que en este trabajo se realizaron pruebas con H-MOR intercambiadas

total o parcialmente con iones Li".
e Na-MOR

El anion ortosilicato, [SiO4]*, es una entidad tetraédrica que esta formada por
enlaces covalentes Si-O (Figura 2.5). El anion ortosilicato es un anion bastante
basico, siendo la base conjugada de un acido débil, el acido ortosilicico H4SiO4, que
es un acido poliprético débil [23]. Todos los atomos de oxigeno en los iones
ortosilicato tienen una carga neta negativa mientras interactian de forma iénica con
un atomo de aluminio estructural y al menos un atomo de sodio no estructural que
se encuentra en la superficie (que frecuentemente interactiia con mas de un ion de
oxigeno). Por lo tanto, estos atomos de oxigeno ciertamente poseen una importante
basicidad. Los iones de sodio altamente descoordinados también estan presentes
e interactlan con estas especies de 6xido cargadas negativamente. A pesar del
gran tamafio y la pequefa carga de iones de sodio, estos iones poseen una acidez

de Lewis significativa debido al alto grado de coordinacién insaturada [24].

27



L |
S B
e “\ N
— [ o o)
N / S
| O [ AR+
N ,f S| P N
A 5' I o I o )
) f \\. ./(.I I‘\\ ‘,/I

\ /’ \ D/. -
Figura 2.5 Representacion del comportamiento dcido base en Na-zeolita [24].

Las zeolitas catidnicas con una relacibn moderada de Si / Al = 6 tienen una
menor densidad de iones Na* y de sitios acido-basicos de estructura. Por otro lado,
es claro pensar que la ocupacion de Na* en las cavidades de la mordenita también
es menor, dando como resultado mas espacio para la difusiébn molecular y menos

impedimento estérico.
¢ H-MOR

Los protones unidos a los oxigenos que forman parte de la estructura de la
mordenita actian como sitios 4cidos de Bronsted (Si- (OH) -Al), Guido Busca [24],
a través de datos espectroscopicos, sugiere que los protones acidos estan
vinculados a través de un enlace covalente a los &tomos de oxigeno que forman un
puente entre un silicio y un atomo de aluminio, donde un par de electrones del atomo
de oxigeno interactda con el cation AI** mas cercano mediante un enlace acido-
base de Lewis. También, la acidez de Lewis en la zeolita proténica se debe a los
iones AI** coordinativamente insaturados disponibles, estos sitios acidos de Lewis

se pueden encontrar en su superficie externa.

2.3 CO2
El CO2 es un compuesto presente en nuestra vida diaria, forma parte de la
respiracion de todos los organismos aerobios y es utilizado por las plantas durante

la fotosintesis. Es sin lugar a duda uno de los principales compuestos para la vida
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en la tierra, sin embargo, en los ultimos afios el CO2 se ha convertido en un

importante gas de efecto invernadero.

Para incrementar la capacidad calorifica en el biogas es necesario reducir la
cantidad de CO:2 presente, para ello se pueden utilizar zeolitas que adsorben dicho
compuesto. Esto sucede primordialmente debido a las interacciones que existen
entre el CO2 y los cationes compensadores de carga. También la adsorcion suele
estar influenciada en mayor o menor medida por las cavidades y estructura de la
zeolita en cuestion, asi como la presencia de otros compuestos que compiten por

sitios en la zeolita.

En el COg, los pares de electrones del atomo central estan lo mas apartados
posible, debido a que los pares enlazantes correspondientes a los dos dobles
enlaces, y a su vez los dos atomos de oxigeno estan en posiciones opuestas. Esta
molécula tiene, por lo tanto, geometria lineal (dngulo de 180°). Esta misma
configuracion molecular muestra que el momento dipolar del CO:2 es cero, al ser una
cantidad vectorial las cargas parciales que se generan se nulifican al estar en

sentido contrario.

El CO:2 al interactuar con los cationes presentes en las cavidades de la zeolita y
dado que dicha molécula no es esférica, existe una orientacion preferencial para los

dipolos moleculares que le confiere al CO2 un momento dipolar diferente a cero.

La adsorcion del CO2 en zeolitas sucede mediante fisisorcion; las fuerzas que
ligan el ion 0 molécula a la superficie provienen de interacciones dipolares, es decir

fuerzas de Van Der Waals o fuerzas de dispersiéon de London.

Es necesario considerar que una fraccion de CO2 se puede quimisorber, por ello
durante su adsorcion, estudios han revelado la formacion de carbonatos de
diferentes tipos tales como bicarbonatos y carbonatos bi y polidentados [25] [18].
La presencia de estas especies disminuye la capacidad de adsorcion de la

mordenita debido a que ocupan la superficie accesible de las zeolitas.

En las cavidades de los canales principales de la mordenita ocurre, en teoria,

toda la adsorcién de CO2 debido a que por su tamafio (diametro cinético de 3.3 A)
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no puede ingresar a los bolsillos laterales donde estan presentes los sitios A, By C
[26]. A su vez, en estudios previos se ha reportado que existen sitios en donde se
encuentran atrapados la mayor cantidad de cationes compensadores de carga. Por
lo tanto, se espera que el CO: interactie con dichos cationes integrados en tres
sitios geométricamente distintos, es decir, D, E y F (Figura 2.4), cada uno de los

cuales se caracteriza por una energia de interaccion dada [22].

2.4 H2S

El biogas, ademas de contener CH4 y CO2, es una mezcla constituida por
pequefias porciones de otros gases como el Hz, N2, Oz y H2S, su concentracion
depende de las caracteristicas del proceso y la materia organica empleada. La
concentracion de H2S en el biogds comprende entre 10 y 2000 ppm; es un gas
inflamable, incoloro, téxico y corrosivo para muchos metales. Esta Ultima
caracteristica reduce el tiempo de vida de turbinas de gas y celdas de combustible,
entre otros equipos. Por eso es importante su separacion y dentro de los procesos

mas eficientes se encuentra la adsorcion fisica en zeolitas.

El H2S es una molécula polar con geometria angular, similar a la del agua (H20);
sus polaridades son 0.95 D y 1.85 D respectivamente, debido a que el oxigeno es
mas electronegativo que el azufre. Los electrones de valencia son los mismos para
el oxigeno y el azufre, por lo que en la estructura H2S nos encontramos con dos
pares de electrones desapareados y un par compartido con dos hidrogenos, por ello
esta molécula puede interactuar con otras de su misma naturaleza por medio de
enlaces de hidrogeno mediante la electrostatica entre un atomo electronegativo y
un atomo de hidrégeno unido covalentemente a otro atomo electronegativo. Esta
dltima propiedad, es significativa cuando el hidrégeno del H2S interactia con los

oxigenos presentes en la estructura de la zeolita.

Al igual que el COz, el H2S debido a su tamario (diametro cinético de 3.6 A) no
puede ingresar a los bolsillos laterales donde estan presentes los sitios A, By C
(Figura 2.4). Dentro de la literatura se reporta que las zeolitas (ZSM-5) capaces de
adsorber el H2S, establecen dos tipos de interacciones, una con los cationes

compensadores de carga (sitios acidos de Lewis) y otra con los sitios acidos de la
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zeolita (sitios OH Bronsted) por lo que en [27] se concluy6 que el H2S se une de
manera coordinada a los cationes, a través de un par de electrones aislados del
atomo de azufre (Figura 2.6-a). También se encontré que las moléculas de H2S
adsorbidas asumieron dos estructuras de adsorcion diferentes en los sitios acidos,
OH, Bronsted. En una de las estructuras, el &tomo de azufre actia como un donante
de electrones hacia el proton del sitio acido SiIOHAI (Figura 2.6-b). La otra estructura
propuesta es una forma ciclica unida a hidrogeno, el atomo de azufre actia como
donante de electrones al protén del sitio acido SiOHAI, y uno de los atomos de
hidrogeno del H2S interactia con el atomo de oxigeno vecino de la estructura de la
zeolita (Figura 2.6-c).

En zeolitas como NaY, NaX y faujasita, otros autores han reportado que el H2S
puede adsorberse tanto de manera disociativa como no disociativa, cuando existen
cationes compensadores de cargar extra-red. En algunos sitios, la carga de cationes
solo esta parcialmente protegida por la carga de la red y queda un campo
electrostatico relativamente fuerte, dicho campo ejerce un alto efecto de
polarizacion en la molécula de H2S adsorbida, iniciando asi la disociacién en HS" y
H* [28].
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Figura 2.5 a) H,S adsorbido en sitios catidnicos (sitios dcidos de Lewis), b) hidrégeno lineal enlazado a H,S en puentes de
hidrégeno con grupos OH (sitio dcido de Brénsted), c) hidrégeno ciclico enlazado a H,S mediante puente de hidrégeno

con grupos OH (sitio dcido de Brénsted) [27].
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2.5 Compensadores de carga

Como se ha visto hasta ahora, una de las principales ventajas de las zeolitas es
el poder albergar distintos cationes en sus cavidades. La fisisorcion de los
adsorbatos en zeolitas esta predominantemente influenciada por la interaccion de
dichas moléculas con el campo eléctrico creado por los cationes compensadores de
carga. Se suelen introducir regularmente cationes alcalinos, en menor medida
alcalinotérreos y a veces algunos metales de transicion en la zeolita. Estos metales

confieren al material una alta capacidad de polarizacion.

En general, la polaridad de los cationes alcalinos es inversamente proporcional
a su radio iénico. Por ejemplo, los didmetros de los cationes del Grupo 1A (alcalinos)
varian de la siguiente manera: Cs* (3.3 A) > Rb* (2.9 A) > K* (2.7 A) > Na* (1.9 A)
> Li* (1.4 A) y su polaridad: Li* > Na* > K* > Rb* > Cs*, mientras mayor sea el poder

de polarizacion también lo sera la interaccion adsorbato-catiéon [29].

La forma en que los cationes se ubican en la red de la zeolita es provocada por
la fuerte interaccidn que existe con el oxigeno basico de la red, disminuyendo asi el
poder de polarizacion del material. Ademas, los primeros cationes suelen colocarse
en sitios basicos fuertes. Los sitios menos basicos son ocupados a altas tasas de
intercambio y es aqui donde ocurre una mayor interaccién entre el catién y el
adsorbato [18].

En la bibliografia existe informacion acerca del efecto de introducir algin cation
alcalino en la isoterma de adsorcion (q=capacidad de adsorcién) en zeolitas para
distintos gases, incluido el CO2. K. S. Waltson y col. estudiaron la influencia de los
cationes alcalinos Li*, K*, Rb*, y Cs* en la adsorcion de CO:z en zeolita X (5.62, 4.44,
4.08 y 3.09 mmolCOz2/g respectivamente) y zeolita Y (5.21, 4.40, 448 y 2.57
mmolCO2/g respectivamente); a temperatura ambiente y 1 atm se demuestra que la
adsorcion del gas disminuye conforme aumenta el tamafio del cation siendo la
muestra con Li* la que adsorbe mas CO:2 [30]. No obstante otro estudio revela que
para las zeolitas tipo A (Si/Al=1), vy tipo X (Si/Al=1.18) la capacidad de adsorcién
de CO2 a 40 °C y 1 bar es mayor en mordenitas intercambiadas con Ca?* (q=3.81

mmolCO2/g en tipo A, gq=2.65 mmolCO2/g en tipo X) que en Mg? (g=1.80
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mmolCO2/g en tipo A, g=2.01 mmolCO2/g en tipo X) aun si el tamario del catién Ca?*
es mayor, mientras que la adsorcién resultd ser la mas alta en Na-X (3.38
mmolCO2/g) y la mas baja en Na-A (1.40 mmolCO2/g) en comparacion con las
respectivas zeolitas intercambiadas con Ca y Mg [31]. Jun Zhang y col. investigaron
la influencia de los metales alcalinos - Li, Na, K y los metales alcalinotérreos -Mg,
Ca, Ba en zeolita chabasita (Si/Al=2.4) para obtener la capacidad de adsorcion de
CO2 a 273 K sefialando que la capacidad de adsorcion sigue este orden para los
metales alcalinos LICHA (2.03 mmolCOz2/g)> NaCHA (1.28 mmolCO2/g)> KCHA
(1.03 mmolCO2/g) y metales alcalinotérreos CaCHA (3.42 mmolCO2/g)> MgCHA
(2.24 mmolCOz2/g)> BaCHA (1.43 mmolCO2/g). En particular, para los metales
alcalinos se demuestra que la adsorcidon aumenta cuando el tamafio del cation

disminuye [32].

En otro estudio realizado por Zhen-Ming y col. se determiné la capacidad de
adsorcion de bajas concentraciones de CO2 a 30 °C en mordenita (Si/Al=5.4)
intercambiada parcialmente con Na*, Li* y Ca* (15, 30 y 23 cc STPCO:2/g
respectivamente). La muestra intercambiada con Li* adsorbi6 mas gas que sus
homologas, sin embargo, el porcentaje de intercambio para cada mordenita es
distinto [33]. J. A. Delgado y col. [34] obtuvieron la isoterma de equilibrio de
adsorcién para COz a temperatura ambiente y presiones de hasta 2 MPa en H-
mordenita y Na-mordenita (Si/Al=6), el gas mostré mayor afinidad por la mordenita
sodica registrando los valores de 3.90 mMolCOz/kgmor ¥y 5.47 molCO2/Kgmor
respectivamente. A. Villareal obtuvo las isotermas de equilibrio de adsorcién estatica
de CO2 y H2S para Na-mordenita (2.9 molCO2/kgmor, 4.1 molH2S/kgmor), Ca-
mordenita (2.6 molCOz/kgmor) Yy K-mordenita (2.4 molCOz/kgmor) cOn una relaciéon
Si/AlI=5.5 [18] donde es posible observar que la zeolita mordenita intercambiada con
sodio es la que tiene una mayor capacidad de adsorcién. Hay que considerar que
el porcentaje de iones en mordenita es 70% Na*, 44% Ca" y 100% K" para Na-

mordenita, Ca-mordenita y K-mordenita, respectivamente.

En general, los iones de intercambio han sido estudiados extensivamente como
un método para modificar las propiedades de adsorcién de las zeolitas y asi

optimizar la separacién de gases. El objetivo de este trabajo es examinar el efecto
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del cation Li* en la adsorcién de CO2 y H2S en zeolita tipo mordenita, para su
posterior separacion en una corriente de biogas, complementando los estudios de

adsorcion realizados en mordenita para CO2y H2S [14, 26-30].
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3. Hipotesis

La zeolita mordenita es capaz de interactuar con moléculas con momento dipolar
diferente a cero mediante cationes compensadores de carga presentes en su
estructura por lo que la mayor capacidad polarizante del catién de Li* con respecto
al de Na* permite realizar la adsorcién selectiva de COz y H2S asi como mejorar su
capacidad de adsorcion.

4. Objetivos

4.1 Objetivo general

Evaluar la capacidad de adsorcion-desorcion de CO2y H2S, especies presentes
en el biogas, utilizando zeolita mordenita intercambiada con distintos porcentajes de
Li.

4.2 Objetivos Particulares

e Sintetizar zeolita mordenita intercambiada con diferentes concentraciones de
Li.

e Analizar mediante técnicas fisicoquimicas la estructura y propiedades
texturales de la zeolita mordenita después de ser intercambiada con iones
Li*.

e Cuantificar y comparar la capacidad de adsorcion-desorcion de COzy H2S en
zeolita mordenita intercambiadas con diferente concentracion de cationes Li*
mediante métodos estaticos y dinAmicos.

e Determinar la influencia del catién Na* y Li* en la capacidad de adsorcion de

CO2y H2S en mordenita.
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5 Desarrollo experimental

En esta seccion se describe el procedimiento experimental que se realizd para
el intercambio iGnico de la zeolita mordenita, las técnicas fisicoquimicas usadas para
la caracterizacion de las muestras y el disefio experimental de adsorcion estatica y

dinamica para COg, y adsorcion dinamica para HzS.

La zeolita de partida utilizada en este trabajo fue mordenita sodica sintética y se

denomin6 NaMOR; en la siguiente tabla se muestran sus caracteristicas principales.

Tabla 5.1 Zeolita utilizada y sus principales caracteristicas.

Zeolita de Tamafio de los ] o
_ Proveedor Formula quimica
partida canales

Canal principal

Mordenita sodica —— (7.0x 6.5 A) Nat (H, 00, (AL Sixe Ouc]
eolys a i

(NaMOR) Y Bolsillos laterales 8 MET aalTeTa0 o6

(2.6 x5.7 A) Relacion SiO2/Al203 = 11

5.1 Intercambio catidnico
Para analizar el efecto del catidn intercambiado en la zeolita en la capacidad de

adsorcion, se prepararon muestras de mordenita con diferentes concentraciones de
cationes de Li*.

Tabla 5.2 Soluciones utilizadas para intercambio iénico.

Materiales Proveedor
HCI J.T. Baker, 36.5%-38%
NHsNOs3 Merck, 99%
LiCl Aldrich, 99%
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Se realizaron intercambios i6nicos con HCly NH4NOs (Tabla 5.2) con la finalidad
de intercambiar la mayor cantidad de cationes Na* posibles para protonar a la

zeolita. El procedimiento utilizado se describe en el diagrama 5.1.

Diagrama 5.1 Procedimiento experimental de intercambio idnico con una solucion de HCl y

NH4NO:;.

1. Preparar una disolucién de 2. Colocar 3 g de mordenita
NH,NO; 2N y de HCI 1IN sintética (NaMOR) con 30 mL de
(Apendice 9.1). Para cada de la disolucidon anterior, en

y —> ey o
solucion, de manera agitacion constante a 85 °C
independientemente, se durante 8 h, usando el equipo de
realizaran los siguientes pasos. la Figura 5.1.

4. Secar la muestra en la estufa
colocando el sélido en una caja
Petri durante toda la noche a una
temperatura de entre 60-80 °C.
Una vez seco, molerlo hasta
obtener un polvo fino.

3. Centrifugar el sdélido vy
enjuagar con agua, minimo 3 ——>
veces.

v

6. Calcinar el sélido obtenido en
flujo de aire (100 mL/min), con
una rampa de calentamiento de
5 °C/min hasta 400 °C x 4 h,
usando el equipo de la Figura
5.2.

5. Adicionar la mordenita a un
tubo en forma de U que es
colocado en un sistema de ——>
calcinacion representado por la
Figura 5.2.

Los materiales obtenidos con este procedimiento se espera correspondan a la

forma acida de la mordenita utilizada. Este material permitira realizar la introduccion
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de Li* en sus cavidades. Se etiquetaron con el nombre de MOHCI y MONH4, para
las soluciones de HCI y NH4NOs, respectivamente. Debido a los resultados de
técnicas de caracterizacion que se presentaran en el siguiente capitulo, se decidio
utilizar la zeolita acida sintetizada NH4NOs (MONH4) por lo que la muestra se
renombré como HMORX donde X=1, 2, 3 y 4, indica el nimero de lote de las

diferentes sintesis realizadas.

Refrigerante

Recirculador

Parrilla de
calentamiento y
agitacion

Figura 5.1 Equipo utilizado para el intercambio idnico.

Aire Aire

Figura 5.2 Esquema del equipo de calcinacion.
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Para incorporar el cation de litio en la zeolita mordenita, se realizaron
intercambios i6nicos utilizando la mordenita acida con soluciones de diferente

concentracion de litio (Diagrama 5.2).

Diagrama 5.2 Procedimiento experimental de intercambio idnico con una solucion de LiCl.

1. Preparar una disolucion de de
005 N, 010 N y 025 N
(Apendice 9.2). Para cada
soluciodn, de manera
independientemente, se
realizaran los siguientes pasos.

2. Colocar 3 g de mordenita acida
(HMOR) con 30 mL de de la
disolucidon anterior, en agitacion
constante a temperatura
ambiente (25 °C) durante 24 h..

v

3. Centrifugar el sélido vy
enjuagar con agua, minimo 3
veces hasta que el agua
resultante del lavado quede libre
de CI-.

4. Secar la muestra en la estufa
colocando el sélido en una caja
Petri durante toda la noche a una
temperatura de entre 60-80 °C.
Una vez seco, molerlo hasta
obtener un polvo fino.

v

5. Adicionar la mordenita a un
tubo en forma de U que es
colocado en un sistema de
calcinacion representado por la
Figura 5.2.

Calcinar el sélido obtenido en
flujo de aire (100 mL/min), con
una rampa de calentamiento de
5 °C/min hasta 400 °C x 4 h,
usando el equipo de la Figura
5.2.

La nomenclatura utilizada es LMOX donde X=0.05 N, 0.10 N y 0.25 N indica la
concentracion de LiCl utilizada.
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En la tabla 5.3 se presenta un resumen de los materiales preparados.

Tabla 5.3 Materiales preparados.

Material

Preparacién

MOHCI

MONH4

HMORX

LMOO05

LMO10

LMO25

Mordenita soédica sintética intercambiada i6nicamente con una
solucién de HCI 1N.

Mordenita sodica sintética intercambiada ionicamente con una
solucion de NH4NO3s 2N.

X=1, 2, 3, 4... donde i representa el lote de las mordenitas
intercambiadas iGnicamente con NH4NO3 2N.

Mordenita HMORX intercambiada iénicamente con solucion de LiCl
0.05 N.

Mordenita HMORX intercambiada i6bnicamente con solucion de LiCl
0.10 N.

Mordenita HMORX intercambiada i6bnicamente con solucion de LiCl
0.25 N.
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5.2 Técnicas de caracterizacion
En este apartado se describen brevemente las técnicas de caracterizacion
empleadas en esta tesis (Tabla 5.4).

Tabla 5.4 Técnicas de caracterizacidon usadas

Técnica Informacion que proporciona

Difraccion de rayos X de Identificacion de la fase cristalina presente en cada

polvos (XRD) muestra, antes y después del intercambio idnico.
Microandlisis de % peso de Na presente en la estructura y la relacion
rayos X (SEM-EDS) Si/Al.

o . Propiedades texturales de la mordenita: area
Fisisorcion de N2 o o
superficial, volumen y distribucion de poros.

Absorcién atdmica Concentracion de Li en las muestras intercambiadas.

5.2.1 Difraccién de rayos X de polvos (XRD)

Para identificar a la zeolita, se aplicara la técnica de rayos X de polvos. Con ella
podemos observar la fase cristalina presente en cada muestra antes y después del
intercambio i6nico para descartar cualquier cambio en la estructura de nuestra

muestra.

La difraccion de rayos X frente a otras técnicas analiticas, permite por un lado
establecer la forma alotropica bajo la que se presenta una sustancia, y por otro,
analizar sustancias que presentan varias fases constituidas por los mismos
elementos. Para la identificacion de éstas se procede a comparar tanto la posicion
y la intensidad de las lineas presentes en el espectro problema con todos los
espectros de difraccion conocidos, los cuales aparecen incluidos en una base de
datos que cada afio publica la organizacion ICDD (International Centre for Diffraction
Data) [35].

Esta técnica se llevd a cabo en la Unidad de Servicios de Apoyo a la

Investigacion y la Industria (USAII-FQ-UNAM). Los difractogramas se registraron en
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un difractometro de rayos X, modelo D8 Advance DaVinci utilizando radiacién de Cu
K (A=0.15428 nm).

5.2.2 Microanalisis de rayos X (SEM-EDS)
A fin de obtener informacion acerca de la composicion de Na, Al y Si en las
muestras NaMOR y HMORX esperando que no hayan cambiado significativamente,
se analizaron polvos finos de las muestras mediante microscopia electrénica de

barrido con detector EDS.

La muestra es irradiada con un haz de electrones y emite rayos X caracteristicos
de cada elemento. Por lo tanto, la técnica SEM por medio de imagenes de
electrones secundarios y retrodispersados es Util para caracterizar tamafo,
topografia, composicion y morfologia de muestras microscépicas junto con el
analisis de imagen, al mismo tiempo obtiene un andlisis elemental por medio de la
energia dispersiva de rayos X caracteristicos (EDS) para determinar la composicion

cualitativa y semicuantitativa de la muestra [37].

El microanalisis elemental fue obtenido con un equipo Oxford, modelo ISIS
acoplado a un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-5900-LV operado a
200 KeV con una resolucion de 3.0 nm. Las mediciones se realizaron en la Unidad
de Servicios de Apoyo a la Investigacion y la Industria (USAII).

5.2.3 Fisisorcion de N2

Se utilizo la técnica de Fisisorcion de Nz a 77 K para determinar las propiedades
texturales de la muestras antes y después del intercambio i6nico. La primera
informacion importante sobre la superficie y la porosidad obtenida de un
experimento de fisisorcion es la isoterma, producto de la adsorcién de una cantidad
conocida de N2. Este puede revelar el tipo de porosidad presente en muestras
desconocidas. Los datos de isoterma pueden derivarse de la rama de desorcion o
de la rama de adsorcion de la isoterma para calcular la distribucion del tamafio de

Mesoporos.

Se pesaron aproximadamente 0.2 g de cada muestra y fueron desgasificadas

con el fin de limpiarlas en vacio con una rampa de calentamiento de 5 °C/5 min
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hasta 90 °C, posteriormente se aumenta la velocidad de calentamiento a 25 °C/5min
hasta 400 °C permaneciendo isotérmicamente durante 12 h. Al finalizar el
pretratamiento se dejan enfriar hasta temperatura ambiente y se vuelven a pesar
para determinar la masa neta de las mordenitas. Las muestras son colocadas en un
analizador donde la fisisorcion de N2 se lleva a cabo a temperatura de Nz liquido (77
K). Esta técnica proporciona el area especifica, volumen y didmetro promedio de los

poros de cada muestra.

Las mediciones se llevan a cabo en un equipo automatico de adsorcion
Micromeritics Tristar Surface Area and Porosity Analyzer 3000. Para la
determinacién de area especifica se utiliza el método BET y volumen de poros el

método T-plot (Ver capitulo 2.4.2).

5.2.4 Espectrometria de absorcion atdbmica (ASS)
Esta técnica nos proporciona informacion acerca de la concentracién de litio

presente en las mordenitas intercambiadas.

La muestra en forma liquida es aspirada a través de un tubo capilar y conducida
a un nebulizador donde ésta se desintegra y forma un rocio o pequefias gotas de
liguido. Las gotas formadas son conducidas a una flama para descomponer a la
muestra en sus atomos. Estos atomos absorben cualitativamente la radiacion
emitida por la lampara y la cantidad de radiacién absorbida estd en funcion de su
concentracion [38].

Las mediciones se realizaron en la en la Unidad de Servicios de Apoyo a la
Investigacion y la Industria (USAII-FQ-UNAM) utilizando un espectrofotémetro de

Absorcion Atdmica SpectraAA 220 Marca Varian.

5.3 Técnicas de adsorcidn

En este apartado se describe el desarrollo experimental para la adsorcion-
desorcion estética y dinamica de CO2, y para la adsorcion-desorcion dinamica de
H2S. Se busca obtener los parametros de las curvas de rompimiento (tiempo de
rompimiento, tiempo de saturacion y capacidad de adsorcion) y los parametros de

las isotermas de adsorcion, Ky Cm de acuerdo al modelo de Langmuir (pag 20), de
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cada muestra. Las mordenitas utilizadas en la adsorcién son las siguientes:
NaMOR, LMOO05, LMO10 y LMO25.

5.3.1 Adsorcidn estética de CO:2

Para realizar la adsorcion estatica de CO:2 se pesaron las muestras antes y
después de desgacificarlas a 400°C durante 12 horas, siguiendo una rampa de
calentamiento de 5°C/ 5 min hasta 90°C, y posteriormente 25°C/5 min hasta 400°C.
Esto se lleva a cabo con el fin de eliminar cualquier compuesto voléatil que pudiera
estar adsorbido a la mordenita y conocer el peso neto de la muestra en el
experimento. Las muestras son colocadas en un analizador donde la adsorcion de
CO2 se lleva a cabo a temperatura de bafio de hielo (273 K). Esta técnica
proporciona la cantidad de CO2 adsorbido por gramo de mordenita a diferentes

presiones, es decir, su isoterma.

La adsorcion estética de CO:2 se lleva a cabo en un equipo automatico de

adsorcion Micromeritics Tristar 3000.

5.3.2 Adsorcién dinamica de COz y H2S

Las diferentes muestras de mordenita intercambiadas con Li, obtenidas después
de su calcinacion, se tamizan con mallas metéalicas con didmetro de orificio de 0.25
mm y 0.15 mm para obtener una muestra con diametro de particula entre estas
medidas. Las particulas mas grandes que 0.25 mm y mas chicas que 0.15 mm se
recogen y posteriormente se muelen en un mortero, para después volverlas a

tamizar y asi obtener mas muestra entre 0.25 mm y 0.15 mm.

Se depositan 0.3 g de zeolita tamizada en un reactor tubular de vidrio en forma
de “U” con un plato poroso. A la salida del reactor se encuentra un cromatégrafo de
gases (5890 SERIES II), con una columna capilar (30mx0.53mmx40um) con valvula
de inyeccion automatica, equipado con un detector de conductividad térmica, para
medir la concentracion de CO:2 o H2S representados en cromatogramas que
consisten en picos de distintas intensidades que dan informacién cuantitativa, ya
que el area bajo la curva de los picos es directamente proporcional a la

concentracion de CO2 o H2S (Figura 5.3).
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La muestra se pretrata en el reactor a 400 °C durante 1 hora, siguiendo una
rampa de calentamiento de 5°C/min, con un flujo de 40 ml/min de N2 (Praxair,

99.9%). Inmediatamente después se deja enfriar hasta temperatura ambiente.

Para obtener la isoterma de adsorcion dinamica y los parametros de las curvas
de rompimiento, se usaron concentraciones de 16%, 30%, 37%, 43%, 50% v/v para
COz2, y de 5%, 8%, 10% y 15% v/v para H2S. Para obtener dichas concentraciones,
se mide el flujo de CO2 o de H2S/N2 que fue calculado por un balance de materia
(Apéndice 9.3) con un flujo total de 40 mL/min, sin pasar por el reactor para evitar

una adsorcion previa al experimento. Los flujos se midieron utilizando un flujometro.

Teniendo ya la velocidad del flujo de CO2 0 H2S/Nz2, se limpia la linea con Nz para
quitar trazas de CO2 o H2S. Después, se ajusta el flujo de N2, calculado por el
balance de materia, para completar los 40 mL/min de la concentracion a usar. Los
gases se retienen tres segundos antes de pasar al reactor para que se encuentren
mezclados y evitar gradientes de concentracion. En el momento en el que el flujo
pasa al reactor se inicia el cromatdgrafo tomando lecturas desde que inicia la
adsorcién hasta cuando la muestra se encuentra saturada, o en otras palabras,

hasta que los picos del cromatograma se encuentran a la misma altura.

Para la desorcion se realiza otra limpieza de la linea con un flujo de N2, sin pasar
por el reactor. Después se miden 40 mL/min de N2. Con este flujo, al igual que en
el experimento de adsorcion, se inicia el cromatégrafo cuando pasa por el reactor,

tomando lecturas hasta que deje desorber, es decir, hasta que no aparezcan picos.

Para determinar el tiempo muerto en el sistema, se realizaron experimentos de
referencia denominados “blancos” utilizando un material no poroso, siguiendo el
procedimiento para la adsorcibn y desorcion a todas las concentraciones

experimentales establecidas.
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COz o
Hz25/M2

Contralador de

fuje

Figura 5.3 Diagrama de sistema de adsorcion dindmica.

Croemat dgrafo
O gases
Detector TCD
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6. Resultados y discusion
En este capitulo se presentan los resultados de caracterizacion de las zeolitas

antes y después del intercambio idnico, ademas se analizan las curvas de

rompimiento de CO2 y H2S.

Primero se analizan los resultados de microscopia electronica de barrido,
difraccion de rayos X, fisisorcion de N2 y absorcion atomica y posteriormente los
obtenidos en la adsorcion de CO2 y H2S. La informacion proporcionada a partir de
las curvas de rompimiento sera usada para obtener las isotermas de adsorciéon y
comparar el efecto del porcentaje de intercambio i6nico en la capacidad de
adsorcion de las mordenitas, asi como el efecto del cation Li* con respecto al de
Na™.

6.1 Caracterizacion de mordenita

6.1.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM) con microanalisis de rayos X
(EDS)

Se utilizo la técnica SEM para el analisis de elementos presentes en la
mordenita antes y después de la remocion del ion Na* para establecer la mejor
solucion de intercambio entre NH4sNOs y HCI. Conocer la relacion Si/Al ofrece
informacion directa del nimero maximo de cationes intercambiables en la

mordenita.

Los resultados del andlisis semicuantitativo (Tabla 6.1) de los elementos
presentes en las muestras de mordenita proporcionan el porcentaje masa de las
especies O, Na, Si y Al. Con estos resultados se calcul6 el porcentaje del ion Na*
removido (Apéndice 9.4) de la zeolita y la relacion molar SiO2/Al203 (Apéndice 9.5)

después de los intercambios con los cationes NH4* y H*.

De los resultados presentados en la Tabla 6.1 se observa que el intercambio
de NaMOR con una solucion de NH4NOs 2N es mas favorable que con una solucion
de HCI 1IN, ya que con la solucion de NHsNOs se intercambi6 el 95% del Na*
presente en la mordenita, mientras que la solucién de HCI 1N s6lo se removio el
4%, debido a que las zeolitas poseen propiedades selectivas altas a NH4" [39].

También es posible observar que en MOHCI hubo un cambio significativo en la
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relacion molar SiO2/Al203 modificando la estructura de la NaMOR; en la mordenita
MONH4 practicamente no cambio la relacion molar. De acuerdo con reportes en la
literatura, el intercambio con HCI generalmente resulta en una desaluminacion de la
zeolita y una reduccion de su estabilidad térmica [40], por lo que se decidio proseguir

con los intercambios acidos utilizando la solucion de NHa4NO3 2N.

Tabla 6.1 Resultados de Composicion SEM en intercambio idnico con disolucion de NHsNO3z (MONHa4) y HCI

(MOH(CI).
0 Na Al Si K cl Na removido (%) Si02/Al203
NaMOR 5398 430 6.27 3525 0.07 - - 10.79
MONH4  63.56 0.2 5.58 30.65 - 0.01 95.35 10.55
MOHCI 58.03 4.11 648 31.37 - 0.01 4.44 9.30

*Los valores presentados son % peso de cada elemento.

Se realizaron las pruebas SEM en cada lote de mordenita acida (NH4NO3 2N)

HMORX para comprobar que en todas las muestras se replicé el intercambio i6nico

acido.
Tabla 6.2 % peso de elementos, relacion Si/Al y % de Na removido obtenido por SEM-EDS.
Na removido
0 Na Al Si K cl SiO2/Al203
(%)
NaMOR 5398 430 6.27 3525 0.07 - - 10.79
HMOR1  63.56 0.2 5.58 30.65 - 0.01 95.35 10.55
HMOR2 5582 0.11 6.95 37.12 - - 97.44 10.26
HMOR3 54.04 0.11 7.11 38.74 - - 97.44 10.47
HMOR4 5840 0.11 6.68 34.81 - - 97.44 10.01

*Los valores presentados son % peso de cada elemento.

Todos los lotes de mordenita &cida, utilizando el procedimiento de
intercambio i6nico con la solucion NH4NO3 2N, son bastante similares entre ellos,
tienen valores muy cercanos en el porcentaje de Na removido y relacion molar
SiO2/Al203 (Tabla 6.2). Ademas, la relacién molar de las muestras comparada con
NaMOR no cambia significativamente, el cambio mas evidente es con la muestra

HMOR4 dénde disminuye cerca de un 7% con respecto a la relacién SiO2/Al203
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original. También es importante considerar el porcentaje de error intrinseco del

estudio SEM-EDS, que corresponde a un 2% en peso.

A partir de los resultados obtenidos con la técnica de SEM-EDS vy el célculo
del % de remocion de cationes Na* en la mordenita, se concluye que éste se
intercambia totalmente con una solucion NH4NOs 2N, y ésta no afecta la estructura
de la zeolita como se puede confirmar a continuacién con el estudio de difraccién

de rayos X.

6.1.2 Difraccién de Rayos X (XRD)

Con el propésito de corroborar que la estructura cristalina de la mordenita
sodica (NaMOR) es la misma antes y después del intercambio i6nico con las
soluciones de NH4NOs 2N (HMORX) y LIiCl (LMOX), se procedié al analisis por
difraccion de rayos X de todos los lotes intercambiados.

La identificacion de la fase cristalina en la zeolita se realiz6 comparando el
difractograma de la muestra experimental con una base de datos que identifica qué
fase esta presente y el material que se estudia. Los difractogramas obtenidos
(Figura 6.2) se comparan con la ficha cristalografica de la mordenita JCPDS 29-
1257.

Los difractogramas de la Figura 6.1 presentan los mismos picos e
intensidades que la ficha cristalografica de la mordenita, por lo que no hubo ningun

cambio en la estructura de la mordenita.

LMO25 presento las mismas posiciones de picos, pero la intensidad de estos
se redujo a la mitad con respecto a las demas muestras. Como se mostrara mas
adelante, el porcentaje de intercambio para LMO25 es total, con 23% mas cationes
Li* que cationes Na* en NaMOR; la gran cantidad de cationes en la muestra
posiblemente disminuyo la intensidad de la sefal de los picos asociados a la fase

cristalina que conforma la estructura de la mordenita.
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Figura 6.1 Difractograma de mordenita con distintos cationes y difractograma de referencia.

La estructura cristalina de la mordenita se conserva después de realizar los

intercambios i6nicos con NH4NO3 2N y con las diferentes concentraciones de LiCl
(0.05N,0.10 Ny 0.25N).
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6.1.3 Fisisorcion de N2

El area superficial y el diametro de poro son caracteristicas importantes de
las zeolitas ya que pueden fungir como adsorbente y tamiz molecular para diversos
gases. Dichas propiedades texturales de la mordenita fueron medidas mediante

fisisorcion de Na.

Se obtuvieron las isotermas de adsorcidn de nitrogeno (Figura 6.2) para
determinar si hay cambios en el area superficial, area de microporos y volumen de

microporos de las mordenitas intercambiadas iGnicamente.
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Figura 6.2 Isotermas de adsorcion-desorcion de Nz para mordenitas, T=77 K.

Todas las muestras presentan isotermas tipo | caracteristicas de adsorbentes
microporosos, a bajas presiones reducidas hay un aumento muy rapido de la
cantidad de N2 adsorbido para posteriormente llegar a una adsorcion casi constante
como se muestra en la Figura 6.2. El trayecto de desorcion no es el mismo que la
de adsorcion observandose una histéresis tipo H4 correspondiente a solidos
mesoporosos. Este tipo de histéresis es usualmente encontrado en sélidos que
contienen agregados o aglomerados de particulas formando poros en forma de

hendidura (placas o particulas afiladas como cubos), con tamafio y/o formas
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uniformes [16]. Los difractogramas de rayos X indican que las muestras estudiadas
en la fisisorcion corresponden a la fase cristalina mordenita, por lo tanto, la
existencia de mesoporos se puede atribuir a la presencia de particulas

aglomeradas.

Tabla 6.3 Propiedades texturales de las muestras sintetizadas.

Area Superficial Area de Microporos Volumen de
Mordenita
(m?/g) (m?/g) Microporos (cm3/g)
NaMOR 464 407 0.190
HMOR 515 473 0.220
LMOO05 548 518 0.241
LMO10 528 473 0.219
LMO25 552 524 0.243

Segun se puede observar en la Figura 6.2 y Tabla 6.3 el area superficial de
la mordenita HMOR y LMOX aumenta 50-80 m?/g aprox., al igual que el area de
microporos crece entre 70-100 m?/g con respecto a NaMOR. Esto se debe al tamario
de los cationes, es decir, el cation Na* (diametro = 1.9 A) es mas grande que Li*
(diametro = 1.4 A) y por lo tanto es mas susceptible de bloquear los canales laterales
de la zeolita e impedir el paso de N2 disminuyendo el area de adsorcion [18]; otra
evidencia de lo anterior es el intercambio i6bnico en HMOR del protéon H* por Li* para
dar paso a LMOX, estas muestras conservan propiedades texturales similares a

pesar de la presencia de diferentes concentraciones de litio.

El volumen de microporos entre las distintas muestras de mordenita
intercambiadas con iones no varia significativamente, valorando que las
propiedades texturales de las mordenitas presentan una porosidad uniforme
consistente con las propiedades de dicho material. El intercambio i6nico de la
mordenita sintética por cationes mas pequefios incide directamente en el area

superficial, aumentando los sitios disponibles de adsorcion.
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6.1.4 Espectrometria de absorcion atomica

Para realizar el intercambio iénico se prepararon soluciones 0.05 N, 0.10 Ny
0.25 N de LiCl; cada mordenita intercambiada recibe su nombre de la concentracion
de la solucién utilizada: LMOO05, LMO10 y LMO25, respectivamente.

Cada atomo de aluminio en la red provoca una carga negativa que se
compensa por la carga de algun cation. Sin embargo, no todos los iones pueden
ingresar a ciertas cavidades de la mordenita debido al tamafio de los side pockets
presentes en su estructura que actian como un tamiz molecular impidiéndoles el

paso.

Los resultados de SEM-EDS nos indicaron en promedio la cantidad de moles
de aluminio que existen en la mordenita (2.42 mmolAl**/gmor). Si por cada mol de
aluminio hay una deficiencia eléctrica que se compensa con un cation, entonces la
cantidad de moles de aluminio es tedricamente la cantidad maxima de iones de Na*

o Li* que pueden interactuar con la estructura de nuestra muestra.

Como el diametro iénico de Li (1.4 A) es mas pequefio que los side pockets
(2.6 x 5.7 A), es posible la saturacion de la mordenita con este ion utilizando el
método de intercambio i6nico (Tabla 6.4). Aunque el diametro iénico de Na (1.9 A)
es mas chico que la apertura de los side pockets, los resultados obtenidos de SEM-
EDS demostraron que la mordenita comercial NaMOR tiene un 77% de iones Na;
puede ser debido a la dificultad de intercambiar méas iones, o en su defecto que no

pueda aceptar mas.

Tabla 6.4 Concentracion de litio en muestras de zeolita mordenita intercambiadas y % de intercambio.

Tipo Mordenita mmol Na o Li/ g zeolita % intercambio
NaMOR 1.87 77
LMOO05 0.89 37
LMO10 1.53 63
LMO25 2.45 100
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En la Tabla 6.4 se presenta el % intercambio de las mordenitas (Apéndice
9.6). Este porcentaje de intercambio esta relacionado con el poder de polarizacion,
entre mas alto sea él % intercambio mayor sera el poder de polarizacion de la
muestra. Hay que tomar en cuenta que el catién Li* y Na™ poseen diferente poder

de polarizacion.

Debido a que NaMOR y LMO10 tienen el % de intercambio mas cercano
entre las muestras sintetizadas (77% de iones Na" y 63% de iones Li",
respectivamente), es recomendable utilizar estas dos muestras con fines
comparativos. Aunque la cantidad de iones Li* en la zeolita no es la misma, es

posible también incluir los resultados de la mordenita LMO25.

6.2 Adsorcién estatica de CO2 en mordenita
Los resultados obtenidos de la adsorcién estatica de CO2 a 273.15 K en
NaMOR, HMORX y LMOX se presentan en la Figura 6.3.
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Figura 6.3 Isotermas de adsorcion de CO; estdticas.

En la Figura 6.3 se aprecia que HMORX disminuyo en 25% su capacidad de
adsorcion (Apéndice 9.7) en comparacion con NaMOR, esto se asocia a que el
cation Na* modifica la polaridad del CO2y permite una mejor interaccion adsorbente-

adsorbato, por lo tanto, es adsorbido mas facilmente por los iones Na* que por los
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protones. Caso contrario al intercambiar el proton por los iones Li* en HMORX, la

capacidad de adsorcion relativa aumenta sélo hasta un 19% (Tabla 6.5).

"

Tabla 6.5 Capacidad de adsorcion “q” de CO2 en zeolita mordenita.

Muestra ¢ (mmolCO,/g) Capacidad de Adsorcion relativa (%)

NaMOR 3.30 125
HMORX 2.63 100
LMOO05 2.73 104
LMO10 3.05 116
LMO25 3.14 119

Las isotermas de HMORX y LMOO5 son similares, porque estas mordenitas
no poseen un alto poder de polarizacion (4% Na* y 33% Li*, respectivamente). A
presiones bajas se observa que la mordenita acida adsorbe méas que la LMOO05
hasta 14 kPa, pero después de este punto la mordenita intercambiada parcialmente
empieza a adsorber mas que la HMORX. Este comportamiento puede deberse al
llenado parcial de los microporos disponibles para la adsorciéon en LMOO5 hasta una
presion de 14 kPa, eventualmente con el aumento de la presion parcial del CO:2
dichos microporos se llenan completamente provocando un aumento en la

capacidad de adsorcion (Figura 6.3).

Tanto la densidad de cationes como la ubicacion de éstos, son factores
vitales durante la adsorcion y la difusion del adsorbato en la estructura [41].
También, el comportamiento antes visto se debe posiblemente a que los pocos
cationes Li" presentes en LMOO05 se encuentran préximos a las cavidades
principales, reduciendo su tamafo, provocando un efecto negativo en la difusion del

COz2 hasta alcanzar los 14 kPa.

Las isotermas de LMO10 y LMO25 siguen un trayecto similar de adsorcién
ya que ambas estdn compuestas principalmente de Li* (63% y 100%
respectivamente), aunque la LMO25 adsorbe 0.09 mmolCO2/g mas debido a que

tiene una mayor cantidad de iones Li* presentes.
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LMO10 tiene una capacidad de adsorcion de 3.05 mmolCOz2/g, valor superior
al obtenido con mordenita acida HMORX (2.63 mmolCOz2/g), pero menor al de la
mordenita intercambiada con cationes sodio NaMOR (3.30 mmolCO2/g), tomese en
cuenta que el % intercambio no es el mismo entre NaMOR (77% Na®) y LMO10
(63% Li").

De los experimentos de adsorcion estatica de CO: realizadas hasta una
presion de 20 kPa, se tiene que NaMOR adsorbe la mayor cantidad de esta
molécula. La tendencia observada en las isotermas al limite de la presidon maxima
utilizada en el experimento indica que las muestras intercambiadas con litio, LMOX,
aumentaran un poco mas su capacidad de adsorcion, y posiblemente LMO25

adsorba un mayor nimero de mmolCOz2/g que NaMOR.

En resumen, las mordenitas intercambiadas con cationes metalicos alcalinos
Li* y Na* adsorben mas CO: que las mordenitas acidas, esto es provocado por la
diferencia de poder de polarizacién entre estas, ya que las mordenitas acidas
poseen un poder de polarizacion bajo comparado con el de las intercambiadas con
cationes alcalinos. Al mismo tiempo, al aumentar la cantidad de cationes Li*
presentes en la estructura de la mordenita se incrementa la capacidad de adsorcion
del gas debido al fenbmeno antes mencionado. Finalmente, a presiones menores

de 20 KPa NaMOR adsorbe mas CO2 que cualquier muestra LMOX.

6.3 Adsorciéon dinamica de Hz2S

Se obtuvieron las curvas de rompimiento para la mordenita sintética
(NaMOR) y las intercambiadas con diferentes concentraciones de litio (LMOX)
utilizando diferentes concentraciones de H2S. A partir de estas curvas se pueden
obtener tres parametros importantes, el tiempo de rompimiento que indica el tiempo
en el que la concentracién a la salida del lecho alcanza el 10 % de la concentracion
inicial, el tiempo de saturacion que muestra el momento en que la concentracion del
adsorbato es constante (C/Co=1) y la capacidad de adsorcion que se refiere a la

concentracion de gas adsorbido por gramo de adsorbente sélido.
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6.3.1 Curvas de rompimiento e isotermas de adsorcion

Se realizaron experimentos para todas las zeolitas intercambiadas con Li
(LMOX) y NaMOR, se obtuvieron las curvas de rompimiento utilizando una corriente
con diferentes concentraciones de H2S/N2 (5%, 8%, 10% y 15% v/v) para poder
representar la isoterma de adsorcion. Se registro la concentracion de H2S en la
salida del lecho utilizando un cromatografo de gases equipado con un detector de
conductividad térmica.

Las curvas de rompimiento expuestas en la Figura 6.4 proporcionan informacion
cinética que permite conocer el desempefio de los materiales en columnas de lecho

fijo. Las curvas de rompimiento presentan la caracteristica forma de “S”.

C/Co
C/Co

05 1 15 2 4] 05 1 15 2

tiempo (min) tiempo (min)

C/Co

tiempo (min) 59 . 10 1564 tiempo (min)
—l — — I

Figura 6.4 Curvas de rompimiento de H>S (5%, 8%, 10% y 15% v/v de H2S/N2, 40 mL/min) en A) LMOO5, B)
LMO10, C) LMO25 y D) NaMOR a temperatura ambiente (20 °C) y presion atmosférica (0.78 bar). [tsr:
Tiempo de rompimiento (BT, Breakthrough time). T: Tiempo de saturacion.]

De la Figura 6.4 y Tabla 6.6 podemos observar que el valor mas alto y mas bajo
tanto del tiempo de rompimiento como el tiempo de saturacion presentan una
diferencia entre 0.25 + 0.05 min. Ademas, los experimentos con porcentaje cercano
de H2S (8% y 10% vol.) presentan desviaciones en los diferentes parametros de
tiempo mostrados en la Tabla 6.6 y aunado a la sensibilidad del experimento,
podemos considerar que los valores mostrados en dicha tabla no pueden ser

relacionados con alguna tendencia en particular. Sin embargo, si analizamos lo
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extremos 5% y 15% vol. de H2S, tanto el tiempo de saturacion como el tiempo de
rompimiento para una misma muestra va disminuyendo conforme va creciendo la
concentracion del gas Hz2S con excepcion de LMO25 que presenta una difusion
molecular mas lenta por tener una gran cantidad de cationes Li* (100% Li").

Tabla 6.6 Pardmetros caracteristicos de las curvas de rompimiento de H2S en una muestra de mordenita con

diferentes concentraciones H:S. [tsr: Tiempo de rompimiento (BT, Breakthrough time). t: Tiempo de
saturacion. q: capacidad de adsorcion. %des: desorcion.]

q
Mordenita %mol H2S teT (min) T (min) % des
(mmol/gmor)
5% 0.50 2.01 0.09 43.7
8% ND ND ND ND
LMOO05
10% 0.48 1.93 0.11 54.9
15% 0.29 1.90 0.17 31.4
5% 0.53 2.12 0.04 65.5
8% 0.28 2.05 0.07 100.0
LMO10
10% 0.48 1.83 0.13 75.3
15% 0.36 2.23 0.16 87.7
5% 0.25 2.18 0.05 99.9
8% 0.35 2.27 0.11 69.1
LMO25
10% 0.63 1.93 0.20 44.3
15% 0.57 1.92 0.33 25.1
5% 0.67 2.30 0.13 65.2
8% 0.51 2.15 0.16 61.8
NaMOR
10% 0.49 2.20 0.23 44.5
15% 0.35 2.06 0.28 47.7

La curva de desorcion de H2S (Apéndice 9.8) en mordenita a temperatura
ambiente es similar para todas las pruebas, proporciona informacion de las
interacciones entre adsorbato y adsorbente. La desorcion representa la cantidad de
H2S que se logra retirar con una corriente de 40 mL/min de N2 a 20°C que pasa por

el lecho empacado. De la Tabla 6.6 se aprecia que el porcentaje de desorcion es
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diferente a pesar de tratarse de una misma muestra saturada, debido a que las
interacciones en la mordenita son diferentes ya que los cationes Li* y Na" sélo
pueden estar integrados en tres sitios geométricamente distintos D, E y F cada uno
de los cuales se caracteriza por una energia de interaccion dada [22], sino también
existen los sitios disponibles donde estan presentes los H*. Es decir, dependiendo
de los sitios en los que existe una interaccion fuerte entre H2S y ya sea un cation Li*
y Na* o un protéon H*, la desorcién se vera afectada debido a las interacciones
intermoleculares que gobiernan la estructura. La cantidad de H2S que se desorbe a
temperatura ambiente corresponde al H2S débilmente adsorbido, fenémeno

conocido como fisisorcion.

También se puede conocer la capacidad de adsorcién de cada curva de
rompimiento (Apéndice 9.9), y a partir de ésta se puede trazar la isoterma
correspondiente. La isoterma de adsorcion nos permite conocer el valor de la

capacidad de adsorcion a diferentes concentraciones del gas adsorbido.

En la Figura 6.5 se muestran las isotermas de adsorcion de H2S en las
muestras intercambiadas, donde se puede observar una tendencia lineal, lo que nos
indica que a estas concentraciones de H2S no se ha formado la monocapa de
acuerdo con el modelo de Langmuir, si se formara, en la isoterma se apreciaria una
meseta [18]. Este comportamiento lineal se observa en todas las isotermas de H2S,
lo se debe a las bajas concentraciones utilizadas para simular el H2S de una
corriente  de biogas. La cantidad de gas adsorbido ira aumentando
proporcionalmente a la concentracion de H2S presente en el gas, ya que al
incrementar la presion parcial del H2S aumenta el nUmero de moléculas que
interactian con la superficie y en consecuencia crece el numero de moléculas

adsorbidas.
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Figura 6.5 Isoterma de Adsorcion de H:S a 20 °C en A) LMOOS5, B) LMO10, C) LMO25 y D) NaMOR.
6.3.2 Efecto de la concentracién de Li* en la capacidad de adsorcion de Hz2S en
mordenita
Para evaluar el efecto de la concentracion de Li* en la capacidad de
adsorcién de H2S sobre mordenita, en la Figura 6.6 se exhiben las curvas de
rompimiento de H2S en LMOOQ05, LMO10 y LMO25 con 37%, 63% y 100% de %

intercambio, respectivamente.

De la Figura 6.6 se observa que los tiempos de rompimiento de las curvas
van disminuyendo conforme se reduce la concentracion de iones Li* en la estructura
de la mordenita. Por lo tanto, LMO25 tiene un tiempo de saturacion mas alto que
LMOO05 y LMO10 debido a que mientras mas cationes Li* existan en la mordenita,

mas interacciones cation-adsorbato habra.
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Figura 6.6 Curvas de rompimiento de H>S (5%, 8%, 10% y 15% vol. de H2S/N2, 40 mL/min) en LMOO5, LMO10

y LMO25 a temperatura ambiente (20 °C) y presion atmosférica (0.78 bar). [tsr: Tiempo de rompimiento (BT,
Breakthrough time). T: Tiempo de saturacion.]

[{Psi)

En la tabla 6.7 se aprecia que la capacidad de adsorcién “q” aumenta
mientras mas cationes de Li* existen en la muestra, es decir, LMO25 adsorbe cerca
del doble de H2S y por lo tanto tarda mas en llegar a la saturacion, por ejemplo, para
una corriente 10% vol. de H2S la mordenita LMO25 adsorbe 0.20 mmolH2S/gmor,
mientras que LMO10 y LMOO5 adsorben 0.13 y 0.11 mmolH2S/gmor
respectivamente. Finalmente, al aumentar la concentracion Hz2S en las muestras

LMOX, la cantidad de gas de H2S adsorbido incrementa.

La capacidad de adsorcion aumenta cuando se incrementa la cantidad de
cationes presentes en la muestra (Tabla 6.7). Se puede asegurar que las mordenitas
LMOO05 y LMO10, las cuales estan intercambiadas parcialmente con Li*, presentan
interacciones con Li* y H*. Esto se debe a que primero se realiz6 un intercambio
acido a la zeolita y después un intercambio con el ion metdlico Li*. Debido a que
LMOO5 y LMO10 estan intercambiadas parcialmente y el % intercambio en ellas
aumenta (37% Li* y 63% Li", respectivamente), se deduce que las interacciones Li*-
adsorbato dominan sobre las interacciones H*-adsorbato. La desorcion comprueba
lo anterior, es decir las interacciones cation-adsorbato son relativamente mas

fuertes, por lo tanto, LMO25 desorbe menos gas.
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La mayor capacidad de adsorcion registrada es de 0.33 mmolH2S/gmor para
mordenita LMO25 para un flujo de 15% v/v de H2S/N2.
Tabla 6.7 Pardmetros caracteristicos de las curvas de rompimiento de H:S en diferentes mordenitas

intercambiadas con litio con una misma concentracion de H>S. [tsr: Tiempo de rompimiento (BT,
Breakthrough time). T: Tiempo de saturacion. q: capacidad de adsorcion. %des: desorcion.]

%mol H2S Mordenita teT (min) T (min) a % des
(mmol/gmor)
LMOO05 0.50 2.01 0.09 43.7
5% LmMO10 0.45 2.12 0.04 65.5
LMO25 0.25 2.18 0.05 99.9
LMOO05 - - - -
8% LMO10 0.28 2.05 0.07 100.0
LMO25 0.35 2.27 0.11 69.1
LMOO05 0.48 1.93 0.11 54.9
10% LMO10 0.53 1.83 0.13 75.3
LMO25 0.63 1.93 0.20 44.3
LMOO05 0.29 1.90 0.17 314
15% LMO10 0.36 2.11 0.16 87.7
LMO25 0.57 1.92 0.33 25.1

En resumen, la mordenita intercambiada al 100% con cationes de litio,
LMO25, adsorbe aproximadamente el doble de la cantidad de H2S que las zeolitas
LMO10 y LMOO5 debido a la mayor concentracion de cationes Li*, sugiriendo que
la presencia de los cationes Li* en la mordenitas afecta positivamente a la adsorcion
de H2S, ya que el poder de polarizacion del catién Li* afecta a la molécula polar de
H2S. Sin embargo, en el proceso de desorcion, es la muestra que retiene una mayor

concentracion de H»2S.

6.3.3 Efecto del tipo de cation intercambiado en zeolita mordenita (Li*
versus Na‘)
Con el objetivo de comparar el efecto del tipo de cation en la capacidad de

adsorcion se presenta la Figura 6.7 donde se pueden apreciar las curvas de

65



rompimiento de H2S en NaMOR, LMO10 y LMO25. Hay que tomar en cuenta que la
mordenita sintética NaMOR tiene un porcentaje de intercambio de 77%, LMO10 de
63% y LMO25 de 100%.
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Figura 6.7 Curvas de rompimiento de H>S (5%, 8%, 10% y 15% vol. de H2S/Nz, 40 mL/min) en NaMOR, LMO10
y LMO25 a temperatura ambiente (20 °C) y presion atmosférica (0.78 bar). [tsr: Tiempo de rompimiento (BT,
Breakthrough time). T: Tiempo de saturacion.]

A pesar de que las caracteristicas del lecho son las mismas para cada
experimento respetando la altura del lecho, el tamafio de particula y el flujo de gas,
se aprecian ligeros cambios en las pendientes de las curvas de rompimiento
provocado por una diferente difusividad efectiva dentro de los poros de la mordenita
que dependen del didmetro de las cavidades y de una constante de adsorcién [17].
Los resultados de XRD muestran una homogeneidad en los resultados de la
estructura de la mordenita, es decir, ésta no cambia al intercambiar los iones, por lo
tanto, la diferente difusividad efectiva se debe a una constante de adsorcion distinta
o la pequefia variaciéon en el volumen de microporos reportado en la seccion

“Fisisorcion de N2”.

De la Tabla 6.8 se aprecia que la muestra NaMOR adsorbe ligeramente mas
H2S que las muestras intercambiadas con litio, sobre todo cuando se trata de
concentraciones bajas como 5% y 8% v/v de H2S/N2. Por ejemplo, la capacidad de

adsorcion a un flujo de 5% vol. de H2S en NaMOR es 0.13 mmolH2S/gmor, mientras
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gue para LMO10 es 0.04 mmolH2S/gmor y LMO25 0.05 mmolH2S/gmor. A una
concentracion de 10% vol. de H2S/Nz la brecha disminuye entre la capacidad de
adsorcion de las muestras NaMOR y LMO25 a 0.23 y 0.20 mmolH2S/gmor
respectivamente, siendo bastantes similares. Finalmente a una corriente de 15%
vol. de H2S/N2 la mordenita LMO25 (0.33 mmolH2S/gmor) logra adsorber una mayor
cantidad de H2S que NaMOR (0.28 mmolH2S/gmor).

La mordenita LMO25 tarda mas en saturarse posiblemente por una difusion
molecular mas lenta por la gran cantidad de cationes Li* presentes en la las
cavidades estructura, esto también se ve reflejado en el tiempo de rompimiento. Se
espera que a concentraciones mas elevadas de H2S la cantidad de gas adsorbido
en la muestra LMO25 sea superior a NaMOR como lo demostrado en el experimento
con una concentracion de 15% vol. de H2S/N2z en la que LMO25 rebasa a NaMOR

en la capacidad de adsorcion.

En cuanto a la desorcion, la mordenita LMO25 (100% Li*) desorbe aprox.
entre 40% + 10% mol de H2S menos que LMO10 (63% Li*) por mas cantidad de
interacciones que existen entre el adsorbato y el Li*.

En general, NaMOR (77% Na") desorbe una cantidad menor de H2S que
LMO10 (aprox. 35% mol). En la literatura se reportan diferentes tipos de
interacciones que pueden existir en las zeolitas entre el H2S y el protén H* de un
sitio acido tipo Bronsted [42] y con cationes de AI** extra red, el Hz2S llega a
disociarse [43]. El bajo % de desorcién de H2S en NaMOR puede explicarse al
considerar que estos sitios estan presentes en NaMOR. A pesar de que LMO10
cuenta con sitios proténicos, se concluye que en NaMOR es mas propicia la

retencion de H2S.

Ademas, dependiendo de los sitios en los que existe una interaccion fuerte
entre H2S y un catidn o un proton, la desorcion se vera afectada debido a todas las

interacciones intermoleculares que gobiernan la estructura.

67



Tabla 6.8 Pardmetros caracteristicos de las curvas de rompimiento de H>S en diferentes mordenitas con una
misma concentracion de H:S. [tsr: Tiempo de rompimiento (BT, Breakthrough time). t: Tiempo de saturacion.
q: capacidad de adsorcion. %des: desorcion.]

%mol H2S Mordenita teT (min) T (min) a % des
(mmol/gmor)

5% LMO10 0.45 2.12 0.04 65.5
NaMOR 0.67 2.30 0.13 65.2

LMO25 0.25 2.18 0.05 99.9

8% LMO10 0.28 2.05 0.07 100.0
NaMOR 0.51 2.15 0.16 61.8

LMO25 0.35 2.27 0.11 69.1

10% LMO10 0.53 1.83 0.13 75.3
NaMOR 0.49 2.20 0.23 44.5

LMO25 0.63 1.93 0.20 44.3

15% LMO10 0.36 211 0.16 87.7
NaMOR 0.35 2.06 0.28 47.7

LMO25 0.57 1.92 0.33 25.1

En resumen, a bajas concentraciones de H2S (5%, 8% y 10% vol.) la zeolita
NaMOR adsorbe una mayor cantidad de gas que LMOX. Por otro lado, NaMOR
(77% Na') y LMO25 (100% Li*) desorben una menor cantidad de H2S en
comparacion con LMO10, indicando la existencia de interacciones mas fuertes con
especies cationicas alcalinas y la posible presencia del fenémeno de quimisorcién.
La mordenita sintética NaMOR es mejor que LMOX a pequefias concentraciones de
H2S.

6.4 Adsorcién dinamica de COz2

Se obtuvieron las curvas de rompimiento para la mordenita sintética
(NaMOR) vy la intercambiada con diferentes concentraciones de litio (LMOX)
utilizando diferentes concentraciones de CO2. En las siguientes secciones se
reportan el tiempo de rompimiento, el tiempo de saturacién y la capacidad de

adsorcion, asi como las isotermas de adsorcion.
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6.4.1 Curvas de rompimiento e isotermas de adsorcion

Para todas las zeolitas intercambiadas con Li* (LMOX) y NaMOR, se obtuvieron
las curvas de rompimiento utilizando una corriente con diferentes concentraciones
de CO2/N2 (16%, 30%, 37%, 43% y 50% v/v) y se registro la concentracion de COz2
en la salida del lecho utilizando un cromatégrafo de gases.
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Figura 6.8 Curvas de rompimiento de CO2 (16%, 30%, 37%, 43% y 50% vol. de COz/Nz, 40 mL/min) en A)
LMOO05, B) LMO10, C) LMO25 y D) NaMOR a temperatura ambiente (20 °C) y presion atmosférica (0.78 bar).
[tsr: Tiempo de rompimiento (BT, Breakthrough time). T: Tiempo de saturacion.]

En las curvas de rompimiento representadas en la Figura 6.8 se observa que
los tiempos de saturacién y los tiempos de rompimiento de las curvas van

disminuyendo conforme va creciendo la concentracién del gas CO2 a la que se
somete el lecho.
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Tabla 6.9 Pardmetros caracteristicos de las curvas de rompimiento de CO> en una muestra de
mordenita con diferentes concentraciones CO:. [tsr: Tiempo de rompimiento (BT, Breakthrough time).
T: Tiempo de saturacion. q: capacidad de adsorcion. %des: desorcion.]

Mordenita %mol CO2 teT (min) T (min) d % des
(mmol/gmor)
16% 1.70 4.28 1.27 53.2
30% 1.23 2.52 1.50 51.6
LMOO05 37% 0.96 2.55 1.69 49.0
43% 0.92 2.18 1.76 99.1
50% 0.90 1.71 1.18 98.9
16% 2.04 4.35 1.25 50.2
30% 1.80 3.37 2.50 39.9
LMO10 37% 1.10 2.58 1.75 44.3
43% 1.29 2.34 2.38 411
50% 0.88 1.97 1.77 22.5
16% 1.54 3.85 1.38 70.0
30% 1.45 3.00 1.85 76.8
LMO25 37% 1.25 2.72 2.07 30.3
43% 1.44 2.50 2.68 40.7
50% 1.52 2.02 291 31.6
16% 2.35 3.23 1.38 12.0
30% 1.80 3.30 2.39 0.4
NaMOR 37% 1.15 2.37 2.12 5.5
43% 1.35 2.22 2.51 3.9
50% 1.13 1.94 2.22 0.0

La desorcién representa la cantidad de CO2 que se desorbe con una corriente
de 40 mL/min de N2 que se le hace pasar al lecho empacado a temperatura
ambiente de 20 °C. La cantidad de CO2 que se desorbe a temperatura ambiente
corresponde al COz2 fisisorbido. La curva de desorcion de CO2 en mordenita a
temperatura constante es similar para cada una de las mordenitas y proporciona

informacion de las interacciones entre adsorbato y adsorbente.
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NaMOR desorbe una pequeiia cantidad de CO2, caso contrario sucede con
las mordenitas intercambiadas con Li, que en la mayoria de los experimentos
desorben un porcentaje similar, alrededor de 40% +10% (Tabla 6.9). Esto es debido
a que los cationes estan ubicados en los sitios D, E y F [22] (pag. 25), donde el CO2
logra adsorberse sdlo por la influencia de los cationes, por lo tanto, se espera que
la adsorcion al producirse en los mismos sitios en cada mordenita, con su respectiva
energia de interaccion, puedan desorberse de manera similar. El CO2 que no logra
desorberse a temperatura ambiente es debido a que sus interacciones son
relativamente méas fuertes e inclusive algunas especies logran quimisorberse

formando carbonatos de diferentes tipos anclados a la red [25].

Para conocer la capacidad de adsorcién a partir de las curvas de
rompimiento, se realizan los célculos correspondientes (Apéndice 9.7). Se puede
trazar la isoterma que permite representar el valor de la capacidad de adsorcion a
diferentes concentraciones del gas COzg, y asi ver claramente las variaciones de

[{Pps)

este parametro “q” presentado en la Tabla 6.9.
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Figura 6.9 Isoterma de Adsorcion de COz a 20 °C en A) LMOOS5, B) LMO10, C) LMO25 y D) NaMOR.

De la Figura 6.9 se observa que la capacidad de adsorcion ird disminuyendo

proporcionalmente a la concentracion de CO:2 presente en el gas cuando nos

encontramos en la region lineal del modelo de Langmuir, y pasando esta region se

encuentra la meseta que representa la saturacion de la superficie de la mordenita.
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La formacion de la monocapa se observa en la mayoria de las isotermas de CO:2 en
las diferentes muestras de mordenita, excepto en LMO25 donde la isoterma de
Langmuir aun no alcanza completamente la meseta y el comienzo de la saturacion,
+

ya que dicha mordenita absorbe una mayor cantidad de gas debido al total de Li

presente en ésta.

El primer punto experimental dicta gran parte del comportamiento
representado por el parametro K del modelo de Langmuir; los 4 puntos restantes se
encuentran en la meseta de la isoterma de Langmuir, esta region representa la
formacion de una monocapa en donde la mayor parte de los cationes interactian
con las moléculas de CO2[18].

Tabla 6.10 Pardmetros caracteristicos de las isotermas de Langmuir de CO2 en LMOX y NaMOR a diferentes

concentraciones COz. [Cm: concentracion de la monocapa, K: constante de adsorcién de Langmuir, R?:
coeficiente de correlacion.]

Mordenita Cm (mmol/g) K R?
LMOO05 2.13 9.10 0.99
LMO10 2.60 8.25 0.74
NaMOR 3.38 5.27 0.94
LMO25 3.71 432 0.94

En la tabla 6.10 se muestran los dos parametros de la ecuacion de Langmuir
(Cm y K). A mayor nUmero de cationes presentes en la mordenita el valor de la
concentracion de la monocapa “Cm” aumenta, debido al aumento de interacciones
entre cation alcalino-adsorbato; y el valor de K disminuye, debido a la lenta

difusividad provocado por los cationes presentes.

6.4.2 Efecto de la concentracién de Li* en la capacidad de adsorcion de CO:z en
mordenita

En esta seccién se compara el efecto de la concentracion de Li* en la
capacidad de adsorcion de CO2 sobre mordenita. Se muestran las curvas de
rompimiento de CO2 en LMOO05, LMO10 y LMO25 con 33%, 67% y 100% de

intercambio i6nico respectivamente.
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La adsorcion de CO: es influenciada por los cationes Li* y H*, provocando
una diferente constante de adsorcion debido a diversas cantidades de estos
cationes en cada muestra, reflejado en los cambios de las pendientes en las curvas

de rompimiento de la Figura 6.10.
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Figura 6.10 Curvas de rompimiento de CO2 (30%, 37%, 43% y 50% v/v de COz/N2, 40 mL/min) en LMQQO5,
LMO10y LMO25 a temperatura ambiente (20 °C) y presion atmosférica (0.78 bar). [tsr: Tiempo de
rompimiento (BT, Breakthrough time). T: Tiempo de saturacion.]

Cada valor de los parametros estudiados en las curvas de rompimiento se

encuentra en la Tabla 6.11.

Los tiempos de rompimiento van creciendo conforme se aumenta el %
intercambio, es decir, la cantidad de cationes de Li* presente en la mordenita. Esto
se observa en la tabla 6.11, por ejemplo, el tst para una concentracion de 37% v/v
de COz2 para las muestra LMOOQ05, LMO10 y LMO25 es de 0.96, 1.10 y 1.25 minutos
respectivamente. Por lo tanto, LMO25 tiene un tiempo de rompimiento mas alto que
LMOO5 y LMO10.

De igual manera, el tiempo de saturacion tiene un comportamiento similar al
tiempo de rompimiento, en otras palabras, crece con el % intercambio de las
muestras. Un ejemplo serian los tiempos de saturacion para una concentracion de
43% viv de CO2 en LMOO05, LMO10 y LMO25 son 2.18, 2.34 y 2.50 minutos,
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respectivamente. Al ordenar las muestras de manera ascendente al valor del tiempo
de saturacioén se obtiene el siguiente orden: LMOO5 (33% Li*) < LMO10 (67% Li") <
LMO25 (100% Li").

Tabla 6.11 Pardmetros caracteristicos de las curvas de rompimiento de CO: en diferentes mordenitas

intercambiadas con litio con una misma concentracion de COz. [tsr: Tiempo de rompimiento (BT, Breakthrough
time). T: Tiempo de saturacion. q: capacidad de adsorcion. %des: desorcion.]

%mol CO2 Mordenita teT (min) T (min) d (mmol/gmor) % des
LMOO05 1.23 2.52 1.50 98.8

30% LMO10 1.80 3.37 2.50 39.9
LMO25 1.45 3.00 1.85 76.8

LMOO05 0.96 2.55 1.69 49.0

37% LMO10 1.10 2.58 1.75 44.3
LMO25 1.25 2.72 2.07 30.3

LMOO05 0.92 2.18 1.76 100.0

43% LMO10 1.29 2.34 2.38 41.2
LMO25 1.44 2.50 2.68 40.7

LMOO05 0.90 1.71 1.18 100.0

50% LMO10 0.88 1.97 1.77 22.5
LMO25 1.52 2.02 291 31.7

Se observa gue la capacidad de adsorcion aumenta mientras mas cationes
de Li* existan en la muestra, por lo tanto tarda mas en llegar a la saturacion debido
a que habra mas interacciones Li*-adsorbato. La mordenita LMO25 adsorbe mas
CO2 (2.91 mmolCO2/g a 50% viv CO2) que las muestras intercambiadas
parcialmente (LMO05=1.18 mmolCO2/g y LMO10=1.77 mmolCO2/g a 50% v/v CO2),
por lo que las interacciones Li*-adsorbato dominan sobre las interacciones H*-
adsorbato.

LMO25 podria todavia aumentar la adsorcion por gramo de zeolita a
concentraciones mas altas del gas, ya que al obtener su isoterma se observa que

aun se encuentra insaturada, mientras que LMOO05 y LMO10 no, debido a que ya
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se encuentran en la meseta de su respectiva isoterma, es decir, se encuentran

saturadas.

Como se vio en la Tabla 6.10, la concentracion de la monocapa refleja la
capacidad maxima de adsorcion e indica que LMO25 podria adsorber 3.71
mmol/gmor, @ SU vVez, la mayor capacidad de adsorcion registrada en la Tabla 6.11
es de 2.91 mmol/gmor para un flujo de 50% vol. de CO.. La capacidad de adsorcién
de LMO10 es 2.60 mmol/gmor y LMOOS5 es 2.13 mmol/gmor valores que representan

el ajuste del modelo de Langmuir de los datos presentados en la Tabla 6.11.

Al comparar la desorcion del gas, LMO10 y LMO25 desorben un porcentaje
similar, pero LMOO5 desorbe una gran cantidad de CO2 debido a la mayor presencia
de protones H* que cationes Li*, esto provoca que la polarizacién de una gran
cantidad de CO:2 no se lleve a cabo, por lo tanto, no adsorba eficientemente el gas
y al mismo tiempo logre desorberlo facilmente.

En resumen, la mordenita intercambiada totalmente con litio (LMOZ25)
adsorbe mas CO2 que LMO10 y LMOO5 debido posiblemente a la mayor
concentracion de cationes Li*. LMOO5 desorbe una mayor cantidad de gas porque
en su estructura presenta una baja concentracion de cationes con respecto a los

sitios &cidos y esto no permite la polarizacion del COx.

6.4.3 Efecto del tipo de cation intercambiado en zeolita mordenita (Li* versus Na*)
El efecto del tipo de catién en la capacidad de adsorcién se presenta en la
Figura 6.11 en la cual se pueden observar las curvas de rompimiento de CO:2 para
las muestras de mordenita con cationes de Na* y Li*. La mordenita sintética NaMOR
tiene un porcentaje de intercambio de 77%, LMO10 de 63% y LMO25 de 100%.
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Figura 6.11 Curvas de rompimiento de CO2 (30%, 37%, 43% y 50% v/v de CO2/N2, 40 mL/min) en NaMOR,
LMO10y LMO25 a temperatura ambiente (20 °C) y presion atmosférica (0.78 bar). [tsr: Tiempo de
rompimiento (BT, Breakthrough time). T: Tiempo de saturacion.]

En la Figura 6.11 se aprecia que el tiempo de rompimiento y de saturacion
es mayor para LMO25 que para LMO10 y NaMOR a altas concentraciones de CO2
(37%, 43%, 50% vol.), mientras que a bajas concentraciones (30% vol.) estos
tiempos resultaron ser mas altos en NaMOR. Esto sugiere que el tiempo de
rompimiento para las diferentes muestras va disminuyendo cuando se reduce la
concentracion de los cationes presentes en la estructura, porque al haber mas
cationes existen mas interacciones catién-adsorbato y por lo tanto LMO25 adsorbe
mas CO2 y tarda en saturarse, ya que se encuentra totalmente intercambiada con

cationes Li*.

La mordenita con mayor capacidad de adsorcion es LMO25, sin embargo, a
bajas concentraciones de CO2 (30% vol.) la capacidad de adsorcion es 1.85
mmol/gmor, €s decir, disminuye con respecto a NaMOR que tiene un valor de 2.39
mmol/gmor, Y sucede exactamente lo contrario para concentraciones altas de COz2
(37%, 43% y 50% vol.) en la que LMO25 mejora su rendimiento con 2.91 mmol/gmor
contra los 2.22 mmol/gmor de NaMOR (Tabla 6.12). La presencia de cationes Li* en
LMO25 propicia una mayor cantidad de interacciones entre cation-adsorbato, y por

ende adsorbe mas gas que las otras mordenitas estudiadas. En la Tabla 6.12 se
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aprecia que la mordenita NaMOR, la cual posee 14% mas cationes en su estructura
que LMO10, adsorbe mas CO: para cada una de las concentraciones del gas.
Tabla 6.12 Parametros caracteristicos de las curvas de rompimiento de CO: en diferentes mordenitas con una

misma concentracion de CO:. [tsr: Tiempo de rompimiento (BT, Breakthrough time). t: Tiempo de saturacion.
q: capacidad de adsorcion. %des: desorcion.]

%mol CO2 Mordenita teT (min) T (min) d (mmol/gmor) % des
LMO10 1.80 3.37 2.50 39.9

30% NaMOR 1.80 3.30 2.39 0.5
LMO25 1.45 3.00 1.85 76.8

LmMO10 1.10 2.58 1.75 44.3

37% NaMOR 1.15 2.37 2.12 5.56
LMO25 1.25 2.72 2.07 30.30
LMO10 1.29 2.34 2.38 41.17

43% NaMOR 1.35 2.22 2.51 3.97
LMO25 1.44 2.50 2.68 40.73
LMO10 0.88 1.97 1.77 22.52

50% NaMOR 1.13 1.94 2.22 0.00
LMO25 1.52 2.02 291 31.68

La mordenita sodica no desorbe a temperatura ambiente el CO2 adsorbido,
mientras que las mordenitas intercambiadas con Li* desorben un 30-40% de CO:2
fisisorbido débilmente. En la mordenita se pueden formar carbonatos, los cuales
necesitan una temperatura alta para desorberse [25]. Por lo tanto, se deduce que
en la mordenita sddica es mas favorable la formacion de carbonatos que en las
+

mordenitas intercambiadas con litio a pesar de que el poder de polarizacion del Li

es mayor al de Na*.

La mordenita sintética NaMOR se encuentra intercambiada en un 77% de
iones Na*, mientras que en la literatura para esta misma muestra comercial reportan
una escasa cantidad de sitios acidos de Bronsted lo que indica una pequeia
concentracion de protones H™; a su vez para dicha zeolita sédica se puede obtener

en la adsorcion de CO2 una mezcla de carbonatos bi y polidentados, asi como
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bicarbonatos , que provocan la reduccidon de sitios disponibles para la adsorcion
[18].

Un estudio reciente desarrollado por A. Villarreal ha demostrado que la falta
de H" en mordenita totalmente intercambiada con K* (KMOR) dificulta la formacion
de bicarbonatos, sin embargo, llegan a formarse carbonatos polidentados [44].
Debido a la falta de H* en LMO25, consecuencia del intercambio completo, ésta
puede comportarse de manera similar a KMOR. Finalmente, algunos bicarbonatos
pueden formarse solo cuando estan presentes protones H* como en LMO10 [18].
Por lo tanto, es mas favorable la formacion de diferentes especies de carbonatos en
la zeolita NaMOR que en las LMOX.

Debido a que no se tiene una muestra de mordenita intercambiada con
cationes Li* que iguale la concentracion de cationes Na* presente en NaMOR, se
realiz6 un ejercicio de interpolacién para equiparar las concentraciones entre ambas
muestras y asi determinar la influencia del tipo de catién Na*y Li* adecuadamente
en la adsorcion de CO2. Cabe resaltar que este analisis no se efectuo en la seccion
de H2S porque LMO25 no adsorbié6 mas gas que NaMOR a concentraciones
menores de 15% vol.

Tabla 6.13 Parametros caracteristicos de las curvas de rompimiento de CO2 en NaMOR y LMOR (Interpolacion)

con una misma concentracion de CO;. [tsr: Tiempo de rompimiento (BT, Breakthrough time). t: Tiempo de
saturacion. q: capacidad de adsorcion. %des: desorcion.]

q
%mol CO2 Mordenita teT (min) T (min) % des
(mmol/gmor)
LMOR 1.67 3.23 2.25 53.9
30%
NaMOR 1.80 3.30 2.39 0.5
LMOR 1.07 2.63 1.84 39.0
37%
NaMOR 1.35 2.71 2.12 5.6
LMOR 1.34 2.52 2.49 41.0
43%
NaMOR 1.35 2.22 2.51 4.0
LMOR 1.12 1.88 2.21 26.0
50%
NaMOR 1.13 1.94 2.22 0.0
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En la Tabla 6.13 ambas mordenitas tienen el mismo porcentaje de cationes,
valores similares en los parametros que se estudiaron y las dos adsorben una
cantidad similar de CO2. Excepto en el parametro de desorcion, donde la mordenita
intercambiada con Li desorbe casi la mitad de la cantidad adsorbida, mientras que

la mordenita sodica practicamente no desorbe el CO2 adsorbido.

En conclusion, la mordenita LMO25 adsorbe mas CO2 que NaMOR debido a
la cantidad de iones presentes en su estructura. La interpolacion LMOR presenta
una adsorcion similar a la NaMOR, sin embargo, esta Ultima no logra desorber mas
del 6% de COz2 indicando la presencia de quimisorcion. Para fines practicos es mejor
la mordenita LMO25 porque no necesita energia para desorber una gran cantidad
de CO2, ademas adsorbe una mayor cantidad de gas a concentraciones mayores
de 40% vol. de COz2 lo que representa un gran beneficio si consideramos que en el

biogas el CO2 se encuentra en estas concentraciones.
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Capitulo 7. Conclusiones
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7 Conclusiones
Los cationes de Na* presentes en la zeolita comercial mordenita de relacion
SiO2/Al203=11 se intercambiaron totalmente con una solucion NHsNOs 2N y la
posterior incorporacion de cationes de Li* no afecta su estructura cristalina con el

método de sintesis utilizado.

El &rea especifica disponible de la mordenita s6dica aumenta en 10 + 5 %
después de intercambiar el catibn Na® por protones H* y no hay un cambio

significativo cuando se incorporan los cationes de Li".

La capacidad de adsorcion de CO2z y H2S en los materiales analizados se
incrementa con la concentracion de cationes Li* como lo demuestran los

experimentos de adsorcion estatica y dinamica.

En la adsorcion estética a presiones menores de 20 KPa la mordenita sddica
adsorbe 5% méas de CO: que la mordenita intercambiada totalmente con litio. Sin
embargo, se espera que, a presiones mas elevadas, la capacidad de adsorcién de

esta Ultima aumente.

La adsorcion dinamica de CO2 demuestra que la mordenita intercambiada al
100% con litio adsorbe ~10% mas que mordenita sédica a concentraciones mayores
de 40% v/v de CO2/N2 lo que representa una ventaja si se toma en cuenta que en
el biogas el CO2 se encuentra en estas concentraciones y ademas no necesita
energia para desorber el gas adsorbido ya que lo hace a temperatura ambiente.
Ademas, independientemente de la concentracion de litio en la zeolita mordenita
éstas siempre desorben cerca del 40% de CO2, mientras que la mordenita sodica

no mas de 6%.

La capacidad de adsorcion dinamica de Hz2S en mordenita sédica es de hasta 2.6
veces mayor que en mordenita intercambiada con litio cuando se tienen
concentraciones maximo del 10% de H2S %v/v. Por el contrario, para
concentraciones mayores de este gas, se recomienda el uso de mordenita 100%
intercambiada con litio con una capacidad de adsorciéon 18% superior a mordenita

sodica.
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La mayor capacidad polarizante del catiéon Li* con respecto al Na* permite
adsorber més CO:2 y/o H2S a altas concentraciones de gas. Sin embargo como se
observo en este trabajo, la polarizabilidad de la molécula no es el Unico factor a
tomar en cuenta cuando se requiere hacer la captura selectiva de moléculas
presentes en biogas, es decir, factores como los sitios de adsorcion, la difusién en
las cavidades y los diferentes tipos de interaccion (quimisorcion) de la molécula
adsorbida con la superficie adsorbente, determinan significativamente la capacidad

de adsorcion.
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9. Apéndice

9.1 Calculo preparaciéon de soluciones de NH4NOs3

(2 mol NH4N03) (42.4 g NH4NO3> ( 100 g sal
* *

L = gsal
1000 mL 1mol NH,NO;/) \99 g NH4N03) rymL=gsa

Donde y = 30 6 40 dependiendo de la cantidad de mordenita utilizada

(2 mol NH4N03) (42.49 NH4N03) ( 100 g sal
* *

30 mL = 2.5697 g sal
1000 mL 1mol NH,NO;/ \99 g NH4N03) ronm gsa

9.2 Célculo preparacién de soluciones de Li

(x mol LiCl) (42.4 g LiCl) (100 g sal
* *

L =
1000mL ) \Tmot Lict/) “\99 g LiCl) *yml = gsal

Donde x = 0.056 0.1 6 0.25; y = 30 6 40 dependiendo de la cantidad de mordenita utilizada

(0.25 mol LiCl) (42.4 g LiCl) (100 g sal
* *

40 mL = 0.42
1000 mL 1 mol LiCl 99gLiCl>* 0mlL = 04283 g sal

9.3 Balance de materia para las adsorciones dinamicas de CO2y H2S/N2

Donde A = flujo de N, (100%), B = C0,(100%) 6 == (15%)
2

y xy, = concentracion de N, en la corriente —

9.3.1 Para la adsorcién de H2S dindmica

x5 =100% — 15% = 85%
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De la ecuacioén 2, el valor x,f,zes sustituido por la concentracion deseada a la

salida, como por ejemplo 95%, ya que la concentracién deseada de H2S es 5%.

mL
*095 =38——...... ec.(3)
min min

mlL mlL mlL
A—+ B % 0.85—— =40
min min
Despejando A de la ecuacion 3 se obtiene

mL mL mL
A—=38———-0.85B—.......ec.(4)
min min min

Conociendo la ecuacion de A, esta se puede sustituir en la ecuacion 1 para

conocer la ecuacion 5.

mL mL mL mL
A+B=38——-085B——+B——=40——....ec.(5)
min min min min

Simplificando la ecuacion 5 se obtiene el valor de B (flujo de COy).

mL _ 2 mL — 13.33 mL
min  0.15min ~ min

Y por ultimo para conocer el valor de (flujo de H2S/N2), se sustituye el valor de B

en la ecuacion 1.

mL mL mL
A =40———13.33— = 26.67
min

mL
min min [

mn
Segquir este procedimiento con cada concentracion de H2S (5%,8% 10% y 15%).
9.3.2 Para la adsorcion de COz2dinamica

xy, =0

De la ecuacioén 2, el valor x,f,zes sustituido por la concentracion deseada a la

salida, como por ejemplo 30%.

mL
A =40

mL
*x030=12—... .. ec.(3)
min min
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Conociendo el valor de A (flujo de N2), este se puede sustituir en la ecuacion 1

para conocer el valor de B (flujo de CO2).

mL mL mL
B=40——12—=28——
min min min

Seguir este procedimiento con cada concentracion de CO2(16%,30% 37%, 43% y

50%)
9.4 Calculo de porcentaje removido de Na

%peso Na de NaMOR — %peso Na de x

100 = % de N d
%peso de NaMOR * o de Na removido

Donde x = MOHCl 6 MONH, 6 HMOLX

4.30 Na NaMOR — 0.20 Na MONH,

= 0, .
430 Na NaMOR * 100 = 95.35% de Na removido

9.5 Célculo de relacion SiO2/Al203

) 1 mol de Si
%pesode&dex*m*zmozdem_ laciin S102
Tmolde AL " Tmoldesi ' " 4,0,

%pesodeAldex*m

Donde x = MOHCl 6 MONH,6 HMOLX

1 mol de Si
28.09 gde Si 2molde Al
Tmolde Al * 1mol de Si
26.98 g de Al

35.25g Si NaMOR =

=10.79
6.27 g Al NaMOR x

9.6 Célculo para el porcentaje de intercambio de las mordenitas

x mmoldey
gdez
6.52 g de Al L 1 mol de Al , 1000 mmol Al
100 gdez  26.98 g de Al 1 mol Al

* 100 = % de intercambio

Donde y = Na* 6 Li* dependiendo de la mordenita ; z = NaMOR 6 LMOX
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1.87 mmol de Na*
g de NaMOR
6.52 g de Al . 1 mol de Al . 1000 mmol Al
100 g de NaMOR  26.98 g de Al 1 mol Al

* 100 = 77% de intercambio

9.7 Célculo para porcentaje de capacidad de adsorcién

mmol CO,
gdey
mmol CO,

g de NaMOR

= % Capacidad de adsorcion
3.30

Donde y = NaMOR 6 HMOLX 6 LMOX

mmol CO,
gdey

mmol CO,

g de NaMOR

2.73

= 83 %capacidad de adsorciéon
3.30

9.8 Ejemplo de una curva de desorcion

Curva de desorcion de H2S a 15%

100%

80%

60%

40%

20%

0%
-20%

Des Blanco Des

9.9 Procedimiento para el calculo de parametros de las curvas de rompimiento
de H2S 'y CO2

1.- Con las gréaficas de las curvas de rompimiento se elige un tiempo préximo al

tiempo de saturacion de la adsorcion.
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2.- Se integra el area de la adsorciéon (A Ads) y el area del blanco (A Blanco) hasta

el tiempo elegido con la ayuda del software Origin8.

Blnco Adsorcion

Tiempo elegido

= Area adsorcidn

+ =freablanco

Z/Co

i) 0.5 1 15 2 25 3

35}
Ln
|
!
Ln

t- t muerto (min)

3.- Se calcularon los moles totales que se hicieron pasar por el lecho usando la
ecuacion de gas ideal, con presion atmosférica (585 mmHg CDMX) y temperatura
ambiente (298.15 K).

PV

V = Flujo de H,S 6 CO, * tiempo de saturacion elegido; n=or

mL de CO, )
V =11.57 ——— = * 3.57 min = 41.05 mL de CO,;
min
1 atm
585mmHg * 57—+~ * 41.05 mL 1L 1000 l
n= 51:672 zanG ST A mrlno = 1.30 mmol CO,
0.082- 7 * 298.15K m mo

4.- Los moles totales se multiplican por el porcentaje de adsorcion

Area adsorcién de x .,
1—— = % de adsorcion
Area Blanco de x

para obtener las moles adsorbidas, y posteriormente se dividen entre la masa de la

mordenita y esto resulta en la capacidad de adsorcion (q).
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Area adsorcion de x
nmmol x| 1 —

Area blanco dex / _  mmol
gramos de x utilizada gdex
Donde x = NaMOR 6 LMOX
1.30 mmol €0, * (1 - 525 mmol CO
0.3012 g de NaMOR " gde NaMOR

5.- Se utilizé Solver (complemento de Excel) para calcular los tiempos de
rompimiento ( t=?, C/C0=0.1) y de saturacion ( t=?, C/C0=0.999).

6.- Se sigue este mismo procedimiento para calcular las moles desorbidas, y
dividiendo las moles adsorbidas entre las moles desorbidas resulta en el porcentaje

de desorcion.

mmol desorbidas
gdex
mmol adsorbidas
gdex

* 100 = % de desorcion

Donde x = NaMOR 6 LMOX

mmol desorbidas
gdex

mmol adsorbidas
gdex

0.009
* 100 = 0.4% de desorcion

2.39

Se repite este procedimiento para cada adsorcién y desorcion.
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