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RESUMEN

En este trabajo se realiza un estudio de la adsorcion de metano en diferentes zeolitas naturales cubanas
sodificadas y se analiza fa influencia del tipo de fase zeolitica en el resultado de la adsorcién.

ABSTRACT

Methane adsorption in Cuban natural, sodiurm subtituded zeolites is :nveshgated the influence of zeolttes

type on absorption results is characterized.
INTRODUCCION

Dada la creciente necesidad de utilizar diversas
fuentes alternativas de energia, la utilizacion del
metano resulta de gran interés debido
fundamentalmente a su condicion de fuente
renovable, pues es el componente fundamental
tanto del gas natural como del biogas, ofreciendo
ademds una combustion limpia a diferencia de los
combustibles liquidos y sélidos. :

Es por ello de gran interés econdmico encontrar
formas que permitan una explotacion ventajosa de
este combustible, Esto no resulta facil debido a las
caracteristicas de este gas requiriéndose presiones
muy altas para hacer eficiente el llenado de los
balones comerciales en fase gaseosa, utilizandose
en la practica presiones de 150 atm. :

Resulta por ello necesario emplear métodos que
permitan disminuir la presion de trabajo y a la vez
proporcionen una acumulacion de sustancia
suficiente para lograr los objetivos que . se
propongan. :

Una forma de lograr esto puede ser mediante a
adsorcion del metano en un adsorbente poroso.

E! estudio de la adsorcion de me_téno en zeolitas
ha sido abordado en diferentes trabajos (1,2).
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En este trabajo se presenta un estudio de la
adsorcion de metano en muestras -de zeolitas
naturales sodificadas de origen .nacional, con &l
propésito de ~ obtener informacién de las
potencialidades de estos materiales, para su
empleo en el almacenamiento de metano.

MATERIALES Y METODOS

‘Las zeolitas naturales. proceden de los

-yacimientos de Castilla en provincia Habana (HC),

de Chorrillo en {a provingia de Camagiiey (C-3 y
C-4), de Tasajera en Villa Clara (CMT) y de
Palmaritc en Santiago de Cuba- (MP). La
composicion quimica y el por ciento de los
diferentes . tipps de fases zeoliticas “aparecen
reportados en las Tablas 1y 2 respectivamente.

Las muestras fle zeolitas fueron sometidas a un
intercambio en cinco etapas de dos horas cada
una a reflujo con soluciones de NaCl 1 mol/1 y
con relaciongs solucion/zeolita de 5 mol/g, con lo
que se logrd mas de un 80 % de sodificacion.

Los experimentos de adsorcion se reatizaron a
303 K en un equipo volumétrico construido en
vidrio Pyrex, degaseandose las muestras a 623 K
durante 4 horas. La cantidad de . sustancia

adsorbida fue medida por el método volumetiico

clasico tomandose como tiempo de equilibrio para



las mediciones como minimo 4 horas. Para el
procesamiento de los datos experimentales se
utilizé el modélo de adsorcién denominado teoria
Osmoética desarrollado por Bering y Serpinski (3).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la y Tabla 3 se, reportan Ios resultados,
obtenidos durahte la adsorcién de metano’ en las

normalizar con respecto al contenido de fase

zeolitica, observandose (Tabla 3) que la Na-

clinoptilolita adsorbe aproximadamente el 50 % de

la Na-mordenita lo que esti relacionado con sus

estructuras de canales (Tabla 4) y con las
_ posmlones que ocupa et sodio en las mlsmas

- Tabla 4, Estructura de canales de la clmoptllohta

diferentes muestras.

De la misma es evidente que las muestras MP y
C-4 presentan los mayores valores de adsorcion,
mientras que las muestras C-3 y HC presentan los
valores mas bajos, todo lo cual debe estar
asociado a la mayor capacidad de adsorcién de
metano, de la fase Na-mordenita con respecto a
la Na-clinoptilolita, corroborandose esto con los
resultados que se obtienen con la muestra CMT.
(Mezcla de las dos fases)

y mordemta
‘Fase Sistema de canaies Foro Dim’ensiones
| , (A
Clinoptilolita  bidimensional 10 MR 7,244
S : BMR 4,055
8 MR 4,147
Mordenita monadimensional 12 MR 6,7.7,0
’ - 8MR 2,957

Tabla 1. Contenido de fase zeolit_ica en las

-

muestras.
Muestra | % de fase zeolitica | Composicion de la fase
C-4 75 100 %Mordenita
HC 85 100 % Clinoptilolita
CMT 80 48 % Mord. 52 % Clinop. |
MP 85 94 % Mord. 6 % Clinop.
C-3 69 100 % CIInopt'iIoIita

Tabla 2. Composu:lon qulmlca de las dlferentes
muestras estudiadas. :

Muestra | §i 0O, Al,O, Fe203 Cal0 - MgO | Na;0 JK;0
C4 [6526 |[1021 [2p8 [|268 fo5s [17 115
HC 641 |140 |18 43 11 [065 |15
CMT |666 [125 |19 27 |07 |20 0.8
MP 669 [115 |27 43 |08 |18 0.5

 C-3 16226 [12.17 |2.66 |24 [1.01 213 152

Tabla 3. Adsorcion-maxima (a,) de las diferentes

muestras obtenidas al aplicar el mode
lo basado en la teoria osmética.

a, {mmolily de

Muestra a, {(mmollg de | Coeficiente de
i mineral) zeolita) regresién (r)

c-4 0.75 £ 0.06 1.00 £ 0.08 0.99

MP 0.78 + 0.08 0.52+0.09 0.98

HC 0.4310.04 0.50 +0.05 0.99

C-3 0.25+0.02 0.36+0.03 0.99

CMT 0.60 £ 0.05 0.75 £ 0.07 0.99
Estas diferencias encontradas durante ia

adsorcién de ‘'metano entre la Na-mordenita y la
Na-clinoptilolita se hacen mas evidentes al
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En la clinoptilolita, de acuerdo con (2), el cation
sodio -ocupa fundamentalmente las posiciones
M(1) vy M(2), iaposicion ‘M(1) se encuentra
‘localizada en un vértice de! canal “A" de 10
miembros paralelo al eje “c”, mientras que la
posicion M(2) se encuentra localizada en el centro
del canal “B" de 8 miembros paralelo al eje “c”-y
en un veértice del canal "C” de 8 miembros paralelo
al eje “a” dificultando el acceso de la molécula de
metano a los canales “A" y ‘C” y blogueando
totalmente el accesoal canal “B”. En el caso de la
mordenita el sodio ocupa tres posiciones (4) una
en el canal de 8 miembros en la mitad del paso
entre los canales de 12 miembros (sitio 1), con una
probabilidad de ocupacién de 43 %; otra en la
ventana del canal de 8 miembros que da al canal
de 12 miembros (sitio 1V), la probabilidad de
ocupacién de este sitio es de 36 %, ambos sitios .
bloquean el canal de 8 miembros; la tercera

~ posicion se encuentra localizada en el canal de 12
miembros, con una probabilidad de ocupacion
para el sodio de solo el 21 % (sitio Vi). De esto se
infiere que la adsorcion de metano en la zeolita
Na-mordenita ocurre solamente en los canales de
12 m|embros

Por ofra parte, los volimenes de poros
determinados por adsorcién de agua en estas
muestras son similares (0.11 cm*g) (5) y teniendo
en cuenta que en la mordenita los canales de 12
miembros contribuyen aproximadamente en un 80
% a la capacidad de adsorcion de esta muestra, fa
misma no se afecta sensiblemente a diferencia de



la Na-clinoptilolita donde la presencia del socio
limita la adsorcion en los tres canales (2); esto
justifica los mayores volimenes de adsorcién
encontrados en la Na-mordenita con respecto a la
Na-clinoptilolita.

Debe destacarse que durante el ajuste de los
datos experimentales a la teoria Osmotica de
adsorcién los mejores resultados se obtuvieron
cuando el parametro semiempirico b = 1 en este
caso la isoterma Osmética se transforma en una
isoterma de tipo Langmuir (6).

Atendiendo a las caracteristicas fisicas de la
molécula de metano expuestas en la Tabla 5,
puede apreciarse que esta molécula no presenta
momento dipolar ni  momenlo cuadrupolar,
ademéas sus temperaturas de ebullicién y critica
son muy bajas todo lo cual desfavorece su
adsorcion a temperatura ambiente y suaviza la
heterogeneidad energética de los sitios de
adsorcion debido a la débil interaccién entre estos
y ta molécula de metano. '

Por otra parte debido a que estos
experimentos se realizan a bajas presiones
relativas, et nimero de moléculas por canal es
bajo lo que evita la existencia de interacciones
laterales significativas.

Tabla 5. Caracteristicas fisicas del gas
metano (7).

2.6

-161.4 -825 0 0 38

Donde: Pe: punto de ebullicion, Tc: temperatura

critica, P; Momento dipolar, Q: Momento
Cuadrupolar, «: Polarizabilidad, Dc: Diametro
critico.
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De esta forma la isoterma Osmética se simplifica
a un modelo mas simple o sea el de la adsorcién
localizada en superficies homogéneas con
ausencia de interacciones [aterales, que no son
mas que las consideraciones impuestas en el
modelo de Langmuir.

-CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos se puede afirmar
que la adsorcion de metano se ve favorecida en la
Na-mordenita con respecto a la Na-clinoptilolita
debido a las posiciones que ocupa el sodio y a las
estructuras de canales que las mismas presentan,
pudiendo demostrarse que los datos obtenidos de
la adsorcidn de metano en estas muestras pueden
ser ajustados con ayuda del modelo de Langmuir.
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