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RESUMEN. En el presente trabajo se describe el estudio de la cinética
de adsorcién de agua realizado a tres de las zeolitas naturales cubanas
maés estudiadas. La necesidad e importancia, asi como la novedad y ac-
tualidad de este tipo de estudio son argumentadas en la parte
introductoria. Empleando los elementos de la teoria de la transferencia
de sustancia desarrollada por Ruthven para el caso de los materiales
porosos y la teoria del llenado volumétrico de microporos de Dubinin se
disend un procedimiento de cilculo para los coeficientes de transferen-
cia y de difusién de vapor de agua en tales materiales. El algoritmo gra-
fico-numérico se desarrollé para la zona de predominio de las interac-
ciones no especificas del modelo de Dubinin. Este método de calculo se
aplicé al estudio de la cinética de adsorcién de vapor de agua por las
zeolitas de los yacimientos de Tasajera, Castilla y Palmarito en sus dife-
rentes formas catiénicas. Los calculos se efectuaron a partir de datos de
la cinética y la termodinamica de la adsorciéon de agua obtenidos me-
diante un equipo estatico volumétrico clasico. Los coeficientes de
trasferencia de vapor de agua y de difusién de este en las muestras es-
tudiadas estan en el orden de lo reportado para materiales de esta natu-
raleza. En los calculos se empled el radio granulométrico en vez del ra-
dio del cristal zeolitico, argumentandose el porqué de tal eleccién de
acuerdo con los diferentes criterios que han sido reportados. Se obtuvo
ademds que la etapa limitante del proceso cinético es la difusién
intercristalina.

ABSTRACT. In the present paper the study of the kinetics of water ad-
sorption at three of the more investigated Cuban natural zeolites is de-
scribed. In the introductory part, the necessity, importance and the nov-
elty of this study are argued. The calculation of transfer and diffusion
water vapor coefficients in this materials were obtained using the ele-
ments of the substance transfer theory developed by Ruthven for the
case of the porous materials and the theory of the volumetric filling of
micropores developed by Dubinin. The graph-numeric algorithm was
developed for the area of prevalence the non-specific interactions of
Dubinin's model. This calculation method was applied to the study of
the vapor water adsorption kinetics by the zeolites from Tasajera, Castilla
and Palmarito deposits in their different cationic forms. The experimen-
tal data was obtained by means of a classic static volumetric device. The
water vapor transfer and diffusion coefficients of the studied samples
were in the same order of the literature reported for materials of this
nature. In the calculations of coefficients, the granulometric radius of
the samples were used instead of the radius of the zeolitic crystal in
agreement with the different reported approaches about the restrictive
stage of the intracristaline diffusion for the studied kinetic process.

INTRODUCCION

La termodinamica de la adsor-
cién del agua en las zeolitas natura-
les cubanas ha sido bien estudiadas.
Sin embargo, la cinética de adsor-
cién de agua en ellas ha sido poco
investigada. Ademas, para la carac-
terizacién integral de un material
dado y particularmente de un mate-
rial zeolitoide es necesario el cono-
cimiento no solo de su comporta-
miento termodinamico, sino tam-
bién, su evaluacién cinética. Es por
tanto un problema de interés actual
desarrollar estudios cinéticos en las
zeolitas naturales cubanas, en los
que se determinen los coeficientes
de difusién y los de transferencia de
vapor de agua en estos materiales.

En el desarrollo de métodos fisi-
cos para el calculo de los coeficientes
de difusién de un soluto gaseoso en
un disolvente poroso como las zeoli-
tas, autores como Crank,’” Breck® y
Ruthven’” muestran coincidencia en
el empleo del modelo de difusién en
una particula esférica en que la con-
centracién es constante en su super-
ficie y para tiempos cortos (medio
semiinfinito). Ellos establecen que el
coeficiente de difusion puede deter-
minarse a partir de la expresion:

M6 e,
M, R,

donde:

M/M, relacién entre las masas
adsorbidas en un tiempotyenel
tiempo t = wrespectivamente.

Rp radio de la particula.

t tiempo.
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El coeficiente de difusién lo de-
terminan a partir de la pendiente del
grafico de en funcién de t”. Simi-
larmente lo aborda Roque-Malherbe?
y lo hace Autie.?

Por otra parte, Ruthven!® deter-
mina los coeficientes de transferen-
cia de masa en materiales porosos a
partir del establecimiento de un
modelo de transporte de sustancia
que obedece a una ley del tipo:

dg _15D
dt R}

@* -a) (9

donde:

qdy q* pueden ser interpretadas
como las cantidades de sustancia
adsorbida en el tiempo y en el
equilibrio respectivamente.

Rp radio de las particulas,
t tiempo.

D coeficiente de difusién de la sus-
tancia dada en el material.
Ruthven se limita a resolver este

problema para el caso en que la pre-

sién es constante en la superficie de
la muestra y obtiene la solucién:
_15D,

d=q*(1-e™ ) ©

Sin embargo, el problema es mas
complejo, pues en el ensayo de la
cinética de adsorcién de agua con el
equipo de adsorcién estatico volu-
meétrico empleado por Autie y Ro-
quel! la presion en la superficie de
la muestra no es constante, hecho
este que se registra en el propio ex-
perimento. Esto hace que el calculo
de los coeficientes de difusién o de
transferencia de masa realizado por
estos métodos sea en una primera
aproximacion y resulte con un deter-
minado nivel de error debido a la
imprecisién de estos modelos para
describir el comportamiento del sis-
tema experimental.

El diseno de un procedimiento
que permita calcular los coeficientes
de transferencia de masa y de difu-
sién, tomando como base el hecho
real de la variacién de la presién del
vapor de agua sobre el material ad-
sorbente (o del gas en sentido gene-
ral), permitiria realizar estos calculos
de manera tal que ofrezcan informa-
ciéon mas fidedigna del proceso al cual
estd sometido el material en las con-
diciones experimentales concretas.

Es posible determinar los coefi-
cientes de transferencia de vapor de
agua en los materiales porosos y par-
ticularmente en las zeolitas natura-
les cubanas, de tal manera que des-
criban adecuadamente el comporta-
miento cinético de estos materiales,

si se asume el modelo planteado por
Ruthven, considerando presién va-
riable en la frontera soluto-disolven-
te, situacién esta que tiene mayor
correspondencia con lo que ocurre
en los ensayos cinéticos con zeolitas
en el equipo estatico volumétrico, tal
cual se manifest6 en el parrafo pre-
cedente.

El propésito del presente trabajo
fue desarrollar un procedimiento
para el célculo de los coeficientes de
trasferencia de vapor de agua y de
difusién en la zona de las interaccio-
nes no especificas del modelo de
Dubinin y aplicarlo al estudio de la
cinética de adsorcién de agua por
zeolitas naturales cubanas en formas
homoiénicas.

MATERIALES Y METODOS

La solucién de la ecuacion (2)
para el caso de presiéon variable en
la frontera adsorbato-adsorbente
viene dada por la expresién (4):

15D _15D
2 2
q= 115%2DjeR” q*dtle B 1 Ce

P

I
28

donde:

C constante que se determina al eva-
luar en las condiciones iniciales.
Como puede apreciarse, el calcu-

lo directo del coeficiente de difusién

a partir de la ecuaciéon (4) puede re-

sultar una tarea relativamente com-

pleja. Sin embargo, auxilidndose de
los resultados de los ensayos ciné-
ticos y termodinamicos y del mode-
lo planteado por Ruthven [ecuacién

(2)] es posible desarrollar el algorit-

mo de célculo de los coeficientes de

transferencia de masa, relativamen-
te simple para estos casos.

Algoritmo grafico-numeérico de cal-
culo de los coeficientes de transfe-
rencia de masa y de difusion

De los ensayos cinéticos y termo-
dindmicos realizados por el método
liquido volumétrico en un equipo
construido de vidrio Pirex para es-
tos fines!! se obtienen las funciones
que describen el comportamiento
del sistema durante el proceso de
adsorcién del vapor de agua por una
muestra dada.

De los estudios cinéticos se de-
terminan las funciones de cambio de
la magnitud adsorbida por el mate-
rial poroso y de la presién del vapor
de agua en la frontera adsorbato-ad-
sorbente en el tiempo, obteniéndo-
se cémo cambia la cantidad de va-
por adsorbido en el tiempo por la
muestra {q = fTP(t)} y la variacién

que experimenta la presién (concen-
tracién) en la frontera sélido-vapor
durante la adsorcién [P = g(t)], has-
ta alcanzar aproximadamente la pre-
sién de equilibrio del vapor de agua
(Figuras 1 y 2). En tanto el estudio
termodindmico ofrece la isoterma de
adsorcién de agua, es decir la fun-
cién que describe el comportamien-
to de la magnitud adsorbida para los
diferentes estados de equilibrio en
funcién de la presién del vapor de
agua [q* = h(P), Fig. 3], hasta que
esta alcanza la presién del vapor sa-
turado.

Si la cinética de transferencia de
vapor de agua por un material poro-
so puede ser descrita mediante la
ecuacion (2) y al mismo tiempo, el
célculo directo del coeficiente de
transferencia de masa a partir de la
ecuacioén (4) resulta complicado, en-
tonces se hace necesario desarrollar
una metodologia que permita a par-
tir de la informacién experimental
que se obtiene de los ensayos
cinéticos y termodindmicos determi-
nar la magnitud incégnita.

Haciendo:
15D _
)
9
—- = Der
dt (6)

g*-q =93 (7
De (2), (5), (6) y (7) se obtiene:
k = Der/d (8)

Expresion esta tlltima que permi-
te el calculo del coeficiente de trans-
ferencia de masa (k ), mas bien de la
velocidad conque el material adsor-
be vapor de agua mediante la rela-
cion entre las funciones Der y d. En-
tonces el coeficiente de difusién
fenomenolégico se determina por
intermedio de la ecuacién (5).

El célculo de la funcién Der se
realiza por diferenciacién grafico-
numérica de la funcién {q = fIP(t)}
(Fig. 4) y el calculo de la funcién &
puede realizarse a partir del conoci-
miento de las funciones q y q* de-
pendientes de la presiéon P, en la
frontera sélido-vapor.

Las funciones q y g* no estan de-
terminadas para iguales P(t,). Apli-
cando la teoria del llenado volumé-
trico de microporos (TLLVM) de
Dubinin!?!?® que como se ha probado
describe satisfactoriamente la adsor-
cién de vapores en los sélidos micro-
porosos a temperaturas por debajo
de la temperatura critica del adsor-




Revista CENIC Ciencias Quimicas, Vol. 32, No. 3, 2001.

5-qbarra(mmol)

o t(s)

T
0 2000

T T T T
4000 6000 8000 10000

Fig. 1. Comportamiento de la adsorcion
de agua en el tiempo para la muestra
CMT-Ca.
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Fig. 2. Comportamiento de la presion del
vapor de agua en el tiempo en la fronte-
ra adsorbato-adsorbente para la muestra
CMT-Ca.
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Fig. 3. Isoterma de adsorcion de agua a
300 K para la muestra CMT-Ca.
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Fig. 4. Derivada de la magnitud adsor-
bida [q (gbarra)] en el tiempo para la
muestra CMT-Ca.

bato,® se puede resolver esta apa-
rente limitacién. Se ajusta la isoter-

ma experimental por el modelo de
Dubinin, para a partir de este propio
modelo, generar la funcién g* = f(P)en
todo el intervalo de presiones que
corresponda a las presiones P, de
la funcién a = fIP(t)], (Fig. 5). El pa-
rametro empirico relacionado con la
estructura del adsorbente para el
agua en zeolitas naturales cubanas
puede ser tomado comon = 2 con lo
cual se obtienen resultados satisfac-
torios.?

De manera que se puede calcu-
lar la diferencia g* - q = d para cada
P(t) coincidentes (Fig. 6) y conse-
cuentemente los valores de Ky D
aplicando las férmulas (8) y (5) res-
pectivamente.

Para la aplicacién de este proce-
dimiento se seleccionaron para su
estudio tres zeolitas naturales cuba-
nas, una mezcla de Clinoptilolita y
Mordenita del yacimiento de Tasa-
jera (CMT), una Mordenita del yaci-
miento de Palmarito (MP) y una Cli-
noptilolita del yacimiento de Castilla
(HC). La composicién quimica y de
fase de estas muestras se han repor-
tado con anterioridad.!*®

Las muestras de minerales se
molieron y tamizaron. En cada caso,
se seleccioné la fraccién con ta-
mano de particula desde 0,4 has-
ta 0,8 mm . Estas muestras se lava-
ron con agua destilada a 373 K para
eliminar las sales solubles. Los ma-
teriales asi obtenidos fueron some-
tidos cinco veces sucesivamente a
intercambios catiénicos con disolu-
ciones 1 mol/L de diferentes cloruros
(Ba, Sr, Ca, Mg, Na, Ky NH)) a reflu-
jo durante 2 h a temperatura entre
90y 95 °C . Los materiales se lavaron
con agua destilada hasta la elimina-
cién de las sales residuales y se se-
caron en estufa a 80 °C . Las mues-
tras se activaron durante 15h a573 Ky
0,13 Pa . Tanto las isotermas, como
la cinética de adsorcién de agua se
determinaron en un equipo liquido-
volumétrico de adsorcién construi-
do a tal efecto.!! Se trabajé a tempe-
ratura de 300 K.

Los célculos se ejecutaron con un
programa de computacién elabora-
do para este propésito.

En base a la teoria de Barrer'¢ de
la difusién elaborada parala cinética
del intercambio catiénico y tenien-
do en cuenta los criterios de Che-
lishchev,!'” Rodriguez-Fuentes,!®
Breck® y Rodriguez-Iznagal® en
cuanto al empleo del radio de la par-
ticula en lugar del radio del cristal
zeolitico, se seleccioné el radio gra-
nulomeétrico para los célculos de
los coeficientes efectivos de difu-
sién del vapor de agua en las mues-
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Fig. 5. Comportamiento de la adsorcion
en el tiempo [q (gbarra)] y en el equili-
brio (q*) en el intervalo de presiones y
tiempos en que se corresponden para la

muestra CMT-Ca.
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Fig. 6. Diferencia de la adsorciéon en el
equilibrio (q*) y la adsorcion en el tiem-
po [q (gbarra)] en funcién del tiempo
para la muestra CMT-Ca.

tras seleccionadas. El radio medio
de las particulas seleccionadas fue
de 0,6 mm .

Los coeficientes de transferen-
cia de vapor de agua (K ) y de difu-
si6n de éste (D) fueron determina-
dos para valores de recubrimiento
(8) entre 0,7y 0,9 de los micropo-
ros.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados del ajuste de las
isotermas de adsorcién de agua para
las muestras estudiadas se presenta
en la Tabla 1. Este ajuste se realiz6
por la ecuacién de la TLLVM de un
solo término con n = 2 (Dubinin-
Radushkievich).2?! Este tipo de mo-
delo desarrollado inicialmente para
la caracterizacién de carbones mi-
croporosos, en que el tipo de interac-
ciéon adsorbato-adsorbente viene
dado por interacciones no especifi-
cas, es valido® para el estudio de la
adsorciéon de agua en zeolitas natu-
rales cubanas de los tipos mor-
denitas y clinoptilolitas del grupo
tecnolégico! en formas monocati6-
nicas y en el intervalo de presiones
relativas desde 0,2 hasta 0,5.

Las isotermas correspondientes
son de tipo II segin la clasificacién
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Tabla 1. Energia caracteristica (E) y
adsorcion maxima (A ) para las mues-
tras CMT, MP y HC en sus diferentes
formas catiénicas.

Tabla 2. Coeficientes de transferencia
de masa (K) y de difusién (D) para las
muestras CMT, MP y HC en sus dife-
rentes formas catiénicas.

Muestra E A Muestra K-10* D-10°

(kJ/mol) (mmol/g) (sh (mm?/s)
CMT-Ba 13,20 4,83 CMT-Ba 7,44 1,79
CMT-Ca 13,64 5,55 CMT-Ca 2,27 0,55
CMTK 18,96 5,46 CMTK 8,15 1,96
CMT-Mg 15,11 6,40 CMT-Mg 5,38 1,29
CMT-Na 14,80 6,33 CMT-Na 3,64 0,87
CMTNH, 13,20 4,69 CMTNH, 457 1,10
CMT-Sr 15,90 490 CMT-Sr 5,31 1,27
MP-Ca 17,37 5,55 MP-Ca 5,31 1,27
MP-K 13,33 5,40 MP-K 8,35 2,00
MP-Na 17,30 7,11 MP-Na 4,72 1,13
MP-NH, 15,60 4,26 MP-NH, 7,75 1,86
HC-Ca 16,12 453 HC-Ca 8,81 2,47
HC-K 14,23 5,62 HCK 7,32 1,76
HC-Mg 16,23 6,34 HC-Mg 9,08 2,18
HC-Na 18,94 7,11 HC-Na 5,31 1,27

de Brunauer,?** lo cual es tipico de
los materiales micro y mesoporo-
Sos.

Los valores obtenidos de los co-
eficientes de transferencia de vapor
de agua (K)y de difusién de este (D)
(Tabla 2) estan en el orden de lo re-
portado para la difusién vapor de
agua en materiales porosos de simi-
lar naturaleza.”%%4?7 Al comparar con
lo reportado para la difusién de va-
por de agua en Clinoptilolita natu-
ral,® en chabasita natural,”® en NaX,
CsNaX y LiX%* y en en zeolita tipo
A?" es necesario tener en cuenta que
estos autores toman el radio del cris-
tal zeolitico, pues ellos, en estos tra-
bajos, se refieren a la difusién intra-
cristalina, mientras en este trabajo
se selecciond el radio granulomé-
trico, dado que en los célculos preli-
minares se obtuvo que la etapa
limitante del proceso es la difusién
intercristalina, por lo cual se siguié
el criterio de Chelishchev, Rodri-
guez-Fuentes, Breck y Rodriguez-
Iznaga para la eleccién del radio
granulométrico segun se dijo en el
penultimo parrafo de seccién mate-
riales y métodos. Si para las mues-
tras CMT se hubiese tomado el ra-
dio del cristal zeolitico, el cual se
encuentra en el orden de 10 m,®
entonces se obtienen coeficientes de
difusion del orden de los 102 mm?/s .
Este valor coincide con el limite su-
perior del intervalo de 102 hasta 10
16 mm?/s reportado por Ackley y co-
laboradores? como de érdenes posi-
bles para los coeficientes de difusién

de vapor de agua en una clinoptilo-
lita natural.

Por otra parte, debe ser conside-
rado el hecho demostrado? de que
el comportamiento de la cinética de
difusién en zeolitas depende decisi-
vamente de la naturaleza del siste-
ma en estudio.

En los calculos se emplearon los
graficos experimentales correspon-
dientes a la termodinadmica y la
cinética de la adsorcién de agua por
cada una de las muestras. El algorit-
mo grafico-numérico se ilustré usan-
do las figuras 1-6 correspondientes
a la muestra CMT-Ca.

Al comparar el comportamiento
de los parametros Ky D para los di-
ferentes tipos de zeolitas y particu-
larmente en las cuatro formas catié-
nicas mas estudiadas,’® no se aprecia
el cumplimiento de regularidad al-
guna. De acuerdo con lo descrito por
Autie para el comportamiento de la
adsorcion maxima,’ se esperaba que
analogamente se verificara el cum-
plimiento de algun tipo de regulari-
dad que pudiera ser explicada en tér-
minos de la ubicacién de los cationes
en los canales de estas zeolitas
monoidnicas, de la forma y distribu-
cién delos canales en éstas, asi como
de lainteraccién de las moléculas de
agua con la estructura correspon-
diente.

El analisis del comportamiento
cinético para las cuatro muestras
mencionadas y en cada una de los
tipos de zeolitas pone de manifiesto
que ( tabla 2):

CMT: K > Mg > Na < Ca.

MP: K > Ca > Na (No se incluye en
este andlisis la muestra magné-
sica porque no se poseia en el
momento en que se ejecutaron
estos estudios).

HC: Mg > Ca > K > Na.

De esta forma, en la zona de las
interacciones no especificas del mo-
delo de Dubinin, la etapa limitante
del proceso resulta la difusién in-
tercristalina, en la cual la influencia
del tipo y de la posicién de los ca-
tiones y el bloqueo de los canales por
éstos no desempena un papel fun-
damental en los procesos de adsor-
cién y difusién que tienen lugar.

CONCLUSIONES

El algoritmo grafico-numeérico
para el cilculo de los coeficientes de
transferencia y de difusién de vapor
de agua en zeolitas naturales cuba-
nas, en particular, en la zona de pre-
dominio de las interacciones no es-
pecificas del modelo de Dubinin,
toma en cuenta los resultados de los
ensayos termodinadmicos y cinéticos,
lo cual hace que estos parametros
sean portadores no solo de informa-
cién cinética, sino también, de infor-
macién termodindmica, ala vez que
permite resolver un modelo mas cer-
cano a las condiciones concretas de
los experimentos con el equipo es-
tatico volumétrico.

Enlazonadelas interacciones no
especificas no es evidente para los
coeficientes de transferencia y de
difusién de vapor de agua en las dis-
tintas muestras de las zeolitas natu-
rales cubanas de los yacimientos de
Tasajera, Castilla y Palmarito en sus
diferentes formas homoidénicas el
cumplimiento de regularidad algu-
na en funcién del tipo de catién y del
sitio que éste ocupe en el enrejado
del cristal zeolitico.
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