UNIVERSIDAD AUTONOMA
DEL ESTADO DE HIDALGO

AREA AcADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES

Separacién de los gases O,/aire con zeolitas
tipo X: un estudio experimental y
dinamico-molecular combinado

Autor: Nelly Karina Pérez Gonzélez

Director: Dra. Marissa Vargas Ramirez

Co-Director: Dr. Felipe Legorreta Garcia

TESIS

Para obtener el grado de
Doctora en Ciencias

Octubre de 2025



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo
Instituto de Ciencias Basicas e Ingenieria

School of Engineering and Basic Scignces

Mineral de la Reforma, Hgo., a 17 de septiembre de 2025

Nimero de control: ICBI-D/1650/2025
Asunto: Autorizacion de impresion.

MTRA. OJUKY DEL ROCIO ISLAS MALDONADO
DIRECTORA DE ADMINISTRACION ESCOLAR DE LA UAEH

El Comité Tutorial de la tesis titulada “Separacion de los gases O/aire con zeolitas tipo X: un estudio
experimental y dinamico-molecular combinado” realizado por la sustentante Nelly Karina Pérez
Gonzalez con nimero de cuenta 219945 perteneciente al programa del Doctorado en Ciencias
de los Materiales (tradicional), una vez que ha revisado, analizado y evaluado el documento

recepcional de acuerdo a lo estipulado en el Articulo 110 del Reglamento de Estudios de Posgrado,
tiene a bien extender la presente: '

AUTORIZACION DE IMPRESION

Por lo que la sustentante debera cumplir los requisitos del Reglamento de Estudios de Posgrado y
con lo establecido en el proceso de grado vigente.

Atentamente
“Amor, Orden y Progreso”

| 4
A
<=

"3 Bl Comité Tutorial

Dra. Marissa Vargas Ramirez
irectora de tesis

m e Clices U

Dr. Edgar Arturo Chavez Urbiola

Titular \ ‘ \ S
A H \
\ 2 wfy
N2 A
2w
. \\\\ \\40 %i
Mtro. Gabrie||\Ve{gate 9 g /’
Directo ‘.5 | /'
\ Y,
A, /
GVR/IBO X “Gineedel Conocimiento, Carretera Pachuca-
Tulancingo Km. 4.5 Colonia Carboneras, Mineral de la
Reforma, Hidalgo, México. C.P. 42184
Teléfono: 77171720 00 Ext. 40001
“Amor, Orden y Progreso” : direccion_icbi@uaeh.edu.mx, vergarar@uaeh.edu.mx
WORLD SO Times 30%“&1?06 t_'o’*mo"ao)
URIVERSITY ; I E High: 2oy 8 H



Abstract

This work addresses the adsorption of Ny and Oy gases in FAU-type zeolites exchan-
ged with monovalent (Nat, K%, Lit) and divalent (Ca**, M¢**, Ba®*) cations, using a
multiscale approach that integrates experimental characterization and computational si-
mulations. Structural and porosimetric analyses of the exchanged samples were conducted,
complemented by Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) simulations to predict single-
and multicomponent (Ny—Oy mizture) adsorption isotherms at different temperatures.

In addition, Molecular Dynamics (MD) simulations were performed to investigate the
self-diffusion of the gas species in selected structures, and Fick’s diffusion equation was
solved to describe macroscopic mass transport, using both analytical and finite element
numerical methods.

The results allow evaluation of the influence of the cation type on adsorption capacity,
gas mobility, and separation efficiency, providing key criteria for the design of high-
performance adsorbent materials for industrial gas separation and purification applica-

tions.
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Resumen

El presente trabajo aborda el estudio de la adsorcion de gases Ny y O en zeolitas FAU
intercambiadas con cationes monovalentes (Na*, K™, Lit) y divalentes (Ca®t, Mg+,
Ba**), mediante un enfoque multiescala que integra caracterizacion experimental 1y si-
mulaciones computacionales. Se realizaron andlisis estructurales y porosimétricos de las
muestras intercambiadas, complementados con simulaciones con el método Monte Carlo
Gran Candnico para predecir isotermas de adsorcion mono- y multicomponente (mezcla
No—-0y) a distintas temperaturas.

Asimismo, se aplicaron simulaciones de Dindmica Molecular para estudiar la autodifusion
de las especies gaseosas en estructuras seleccionadas, y se resolvio la ecuacion de difusion
de Fick para describir el transporte de masa a escala macroscopica, utilizando métodos
analiticos y numéricos por elementos finitos.

Los resultados obtenidos permiten evaluar el impacto de la naturaleza del cation en la ca-
pacidad de adsorcion, movilidad de los gases y eficiencia de separacion, proporcionando
criterios fundamentales para el diseno de materiales adsorbentes con alto desemperio en

aplicaciones industriales de separacion y purificacion de gases.
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Capitulo 1

Introduccion

La adsorciéon en zeolitas ha sido objeto de amplio estudio debido a su relevancia en pro-
cesos de separacion, purificacién y almacenamiento de gases, con aplicaciones directas en
las industrias quimica, energética y ambiental. En particular, la zeolita FAU (faujasita)
destaca por su alta porosidad, gran capacidad de intercambio i6énico y estabilidad es-
tructural, lo que la convierte en un material versatil para aplicaciones adsorbentes. Estas
caracteristicas permiten modificar selectivamente sus propiedades de adsorcién mediante

el intercambio de cationes en su estructura cristalina.

Diversos estudios han evidenciado que la afinidad de adsorcién de gases en zeolitas depen-
de no solo de la estructura del material, sino también de la naturaleza, carga y tamano
de los cationes presentes. No obstante, la influencia especifica de distintos cationes sobre
la adsorcién de nitrégeno (N2) y oxigeno (O3) en estructuras FAU continda siendo un
aspecto poco caracterizado, especialmente bajo condiciones de adsorciéon mono- y multi-

componente.

1.1. Objetivo del estudio

El presente trabajo tiene como objetivo principal investigar, desde un enfoque multiescala
que combina caracterizacion experimental avanzada y simulaciones en la escala molecular,
los mecanismos que gobiernan la adsorcién y transporte de Ny y Og en zeolitas FAU
intercambiadas con cationes monovalentes (Na™, K¥, Li*) y divalentes (Ca?", Mg?T,
Ba?").

En particular, se plantean los siguientes objetivos especificos:

= Analizar las zeolitas tipo FAU dopadas mediante diferentes técnicas de caracteriza-
ciéon (DRX, MEB, FT-IR, adsorcién de Nj), con el fin de evaluar el impacto de la



1.2. Metodologia general

naturaleza del cation en sus propiedades adsorbentes y estructurales.

= Proponer un modelo atomico, en el marco de la Mecénica Molecular, que describa
la adsorcion de los gases Ny v O5 en zeolitas tipo FAU dopadas, tomando como base
modelos previamente implementados para, posteriormente, integrarlo en simulacio-

nes moleculares.

= Realizar simulaciones del sistema gas—zeolita mediante el método Monte Carlo Gran
Canonico, con el fin de predecir isotermas de adsorcién mono- y multicomponente

a diferentes temperaturas y en un amplio rango de presiones.

= Calcular computacionalmente propiedades adsorptivas como el area superficial y
la distribucion del tamano de poros, y compararlas con los valores experimentales

obtenidos para verificar la congruencia de ambos resultados.

» Realizar simulaciones de autodifusividad de la mezcla binaria (No—O3) en las zeolitas
NaX y LiX mediante el método de Dinamica Molecular, con el propésito de obtener
las constantes de autodifusion de las especies gaseosas y compararlas con los valores

reportados en la literatura.

= Modelar el transporte macroscopico de los gases en cristales de zeolita mediante la
segunda ley de Fick, con el fin de comparar las curvas de concentracion espacio-
temporales obtenidas computacionalmente con aquellas derivadas de métodos ana-

liticos.

1.2. Metodologia general

En primera instancia, se realizdé una caracterizacion experimental de las estructuras in-
tercambiadas, incluyendo determinacion de propiedades estructurales y texturales. Pos-
teriormente, se llevaron a cabo simulaciones con el método Monte Carlo Gran Canénico
a temperaturas de 298, 300 y 303 K para predecir las isotermas de adsorciéon de Ny
y Os, cuyos resultados fueron contrastados con datos experimentales disponibles en la

literatura.

Complementariamente, se simulé la adsorcion multicomponente (mezcla No—O;) para las
estructuras NaX y LiX, con el fin de evaluar su eficiencia en procesos de separacion.
Asimismo, se determinaron propiedades estructurales como el area superficial y la dis-
tribucion del tamaifio de poro mediante simulaciones adicionales, incluyendo también la
predicciéon de isotermas de Ny a 77 K, tipicamente empleadas en caracterizacion experi-

mental.

Ademas, se efectuaron simulaciones de Dindamica Molecular para estudiar el comporta-



Capitulo 1. Introduccion

miento autodifusivo de las mezclas Ny—O5 en las estructuras NaX y LiX, proporcionando

informacién sobre la movilidad intracristalina en equilibrio.

Finalmente, se abordo el transporte macroscopico de masa en cristales de zeolita FAU
mediante la resolucion de la segunda ley de Fick. Se utilizaron tanto soluciones analiticas
como métodos numéricos por elementos finitos para comparar las curvas de concentracion

resultantes y verificar su consistencia.

1.3. Justificacion

El estudio de la adsorcién de Ny y O, en zeolitas FAU intercambiadas con diversos cationes
es fundamental para optimizar procesos industriales de separacion de gases, como los
empleados en la purificacién de aire, la produccién de oxigeno y la captura de gases
industriales. A pesar del uso extendido de zeolitas en estas aplicaciones, la comprension
detallada del efecto que tienen distintos cationes sobre las propiedades adsorbentes sigue

siendo limitada.

Cabe senalar que, hasta la fecha, el sistema de adsorcién de gases Ny y Os en zeolitas
FAU intercambiadas con cationes ha sido escasamente estudiado. En la literatura predo-
minan los modelos moleculares centrados en zeolitas de silice pura, es decir, estructuras
que carecen de cationes compensadores de carga. Sin embargo, la presencia de cationes
desempena un papel crucial, ya que puede modificar o potenciar significativamente las
propiedades adsorbentes dependiendo de su naturaleza. Por esta razon, resulta necesario
desentranar la influencia especifica de cada catién en los mecanismos de adsorcién de

gases, en particular de oxigeno y nitrégeno.

Es importante destacar que la integracion de técnicas de simulaciéon, como Monte Carlo
y Dinamica Molecular, con datos experimentales, proporciona un marco robusto para
evaluar las interacciones gas-solido y predecir el desempeno de nuevos materiales. Los
resultados de este trabajo permitiran no solo mejorar el disefio de adsorbentes mas se-
lectivos y eficientes, sino también refinar modelos tedricos que sustenten estrategias de

separacion mas sostenibles desde el punto de vista energético.

En conjunto, esta investigacion contribuye al desarrollo de materiales adsorbentes avan-
zados y al fortalecimiento del conocimiento fundamental sobre la interaccién de gases
con materiales microporosos, con impacto potencial en areas criticas de la ingenieria de

procesos, la quimica ambiental y la ciencia de materiales.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Separaciéon de gases

La separacion puede definirse como un proceso termodinamico que transforma una mezcla
de sustancias en fracciones con distinta composicién. Este proceso presenta inherentes
dificultades técnicas por contravenir el principio de mezcla espontanea favorecido por la
segunda ley de la termodinamica, lo que explica que las etapas de separacién representen
frecuentemente los costes operativos mas significativos en procesos industriales. En el
ambito especifico de mezclas gaseosas, numerosas tecnologias de separacion se basan en

el fenémeno de adsorcion preferencial de componentes especificos [1].

La adsorcién, fenémeno fisico-quimico que ocurre cuando moléculas de un fluido (gas o
liquido) se adhieren a la superficie de un sélido mediante interacciones intermoleculares
[2], encontr6 sus primeras aplicaciones industriales limitadas a procesos de purificacion
de aire y tratamiento de gases residuales hasta la década de 1960. Este panorama cambio
radicalmente con el desarrollo pionero de las zeolitas sintéticas o tamices moleculares
por Milton en Union Carbide Corporation [3]. Estos materiales demostraron una capa-
cidad singular para adsorber selectivamente nitrégeno frente a oxigeno en proporciones

aproximadas de 3:1, propiedad que revolucionaria las tecnologias de separacién de aire.

El advenimiento de estos adsorbentes cristalinos impulsé la buisqueda de procesos alter-
nativos a la destilacion criogénica tradicional, requiriéndose sistemas regenerativos que
permitieran la recuperacion tanto del gas adsorbido como de la capacidad adsorbente del
material a través de multiples ciclos operativos. Esta necesidad tecnolégica condujo al
desarrollo casi simultaneo del proceso de Adsorcién por Oscilacién de Presién (PSA, por

sus siglas en inglés) (Figura 2.1'), atribuido de forma independiente a los trabajos de

!Todas las imagenes y el material audiovisual incluidos en este trabajo fueron generados por el au-
tor; algunas representaciones fueron desarrolladas a partir de informacién contenida en las referencias

4



Capitulo 2. Antecedentes

I Salida O2

Valvulas

Entrada N2/O2

Figura 2.1: Ciclo basico de PSA [4]: (1) Presurizacién, (2) Adsorcién y produccién de
gas purificado, (3) Despresurizacién, (4) Desorcion a baja presion, mediante evacuacion,
purgado o equilibracién lenta, (5) Equalizacion de presién, (6) Lavado (purga con pro-
ducto y regeneracién del lecho adsorbente). Las flechas indican flujos gaseosos.

Skarstrom y al equipo de Guerin de Montgareuil y Domine [4], estableciendo las bases de
los modernos sistemas de separacion de gases por adsorcion.
2.1.1. Mecanismos de separaciéon de gases

El proceso de separacién de gases puede fundamentarse en uno o mas de los siguientes

principios fisicos [5, 6, 7]:

Separaciéon por equilibrio de adsorcién

Este mecanismo, empleado en la mayoria de los procesos industriales actuales, ocurre
cuando un componente de la mezcla gaseosa presenta una afinidad de adsorcién significa-

tivamente mayor que los deméas. Un ejemplo es la produccién de oxigeno a partir de aire

indicadas en los respectivos pies de figura.



2.2, Materiales adsorbentes

utilizando zeolitas, donde el nitrégeno (Ny) se adsorbe preferencialmente sobre el oxigeno

(O2) debido a su mayor momento cuadrupolar.

La seleccion del adsorbente 6ptimo depende de las propiedades moleculares del compo-

nente objetivo:

= Para moléculas apolares con alta polarizabilidad y susceptibilidad magnética, los

carbones activados de alta area superficial representan la eleccién idénea.

» Cuando el objetivo presenta momento dipolar elevado (junto con alta polarizabi-
lidad), materiales polares como alimina activada, gel de silice o zeolitas ofrecen

mejor desempeno.

= En el caso de moléculas con alto momento cuadrupolar (como Ny), se requieren ad-
sorbentes que generen intensos gradientes de campo eléctrico. Las zeolitas destacan
en esta aplicacion, ya que sus cationes dispersos sobre superficies de 6xido cargadas
negativamente crean estos gradientes. Particularmente, cationes con alta valencia y

pequeiio radio iénico (ej. LiT, Ca®") producen las interacciones mas fuertes [8].

Separacion por diferencias cinéticas

Este fendémeno se aprovecha cuando los componentes presentan marcadas diferencias en
sus velocidades de difusién dentro del material adsorbente. Un caso notable ocurre en
tamices moleculares de carbono, donde el Oy difunde aproximadamente 30 veces mas

rapido que el Ny, permitiendo su separacion selectiva.

Separacién por tamizado molecular

Caracteristico de zeolitas y tamices moleculares con poros de tamafo uniforme, este me-
canismo excluye fisicamente moléculas cuyo tamaio o geometria superan las dimensiones
porales, mientras permite el acceso a especies mas pequenas. La selectividad aqui depende
criticamente de la relacion entre el diametro cinético molecular y el tamafio de poro del

material.

2.2. Materiales adsorbentes

La adsorcién, proceso fundamental en la separacion de gases, consiste en la transferencia
exotérmica de moléculas desde la fase fluida (gaseosa o liquida) hacia la superficie de un
sOlido. Su contraparte, la desorcién, corresponde al proceso endotérmico inverso donde

las moléculas retornan a la fase fluida desde la superficie sélida [2], como se ilustra en la

6
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o
© (%)
Adsorptivo
1 \ ° T Adsorcion
(%) (-] Desorcién l

Figura 2.2: Esquema del sistema de adsorcién gas-sélido [2]|. a) Fase gaseosa con dos
componentes (Adsorptivo 1y 2), b) Fase adsorbida (Adsorbato) donde ambos componen-
tes presentan distinta composicion relativa respecto a la fase gaseosa, resultado de sus
diferentes afinidades de adsorcién con el material adsorbente, c¢) Fase sélida adsorbente
con superficie activa. Las flechas indican los procesos de adsorcién (J) y desorcién (1).

Figura 2.2. Este sistema tipicamente involucra: a) una mezcla gaseosa multicomponente,
b) una fase adsorbida con composicién distinta a la del gas debido a diferencias en las in-
teracciones moleculares con el adsorbente, y ¢) el material sélido adsorbente propiamente
dicho.

Aunque diversos materiales microporosos como carbones minerales, arcillas calcinadas y
oxidos metalicos han encontrado aplicaciones comerciales, los adsorbentes mas eficien-
tes - zeolitas, carbones activados, geles de silice y aliminas activadas - destacan por
su microporosidad controlada y elevada area superficial. La eficiencia adsorbente depen-
de criticamente de tres parametros fisicos clave: volumen poroso total, distribucion de

tamanos de poro y area superficial especifica [4, 6].

2.2.1. Zeolitas como materiales adsorbentes

Las zeolitas son estructuras cristalinas tridimensional de composicién variable. Tipica-
mente estan conformadas de alimina, silice y cationes alcalinos o alcalinotérreos (Na™,

KT, Ca®"). Su composicién quimica general puede expresarse como:

donde x e y son enteros con y/x > 1, n representa la valencia del catién M, y z el nimero
de moléculas de agua de hidratacién. Su estructura se construye a partir de tetraedros

TO, (SiO4 y AlOy4) que se ensamblan en unidades poliédricas secundarias (cubos, prismas

7



2.3. Estructura de la Zeolita FAU

hexagonales, etc.), formando finalmente un marco cristalino tridimensional con porosidad

uniforme.

Entre las diversas topologias zeoliticas, los tipos A, X e Y siguen siendo los mas utilizados
industrialmente para aplicaciones de adsorcién e intercambio i6nico [2]. Particularmente,
las zeolitas tipo X (estructura FAU) presentan una arquitectura caracteristica de jaulas
de sodalita interconectadas que pueden albergar moléculas huésped. El didmetro de sus
ventanas de 12 miembros (12-ring windows), ajustable entre 3 y 8 A mediante control de

los cationes presentes, determina sus propiedades de tamizado molecular [9].

En el ambito comercial, las variantes més relevantes son la zeolita 10X (con Ca*" como
catién principal) y la 13X (dominada por Na'), ambas exhibiendo dreas superficiales

BET tipicas entre 500-800 m?/g cuando se caracterizan mediante adsorcién de No.

2.3. Estructura de la Zeolita FAU

La zeolita X, analogo sintético de la faujasita mineral, presenta una estructura tridimen-
sional formada por jaulas cubooctaédricas de sodalita interconectadas mediante prismas
hexagonales, generando cavidades centrales denominadas superjaulas (12.5 A de didme-
tro; Figura 2.3). Estas superjaulas se interconectan a través de ventanas circulares de 8

A (anillos de 12 miembros), permitiendo el acceso molecular [10].

El marco de aluminosilicato, compuesto por tetraedros TO,, adquiere carga negativa
compensada por cationes intercambiables. La relacién Si/Al determina el ordenamiento
estructural: para Si/Al >1.18 (grupo espacial Fd3m) se observa desorden en la distri-
bucién de tetraedros, mientras que para Si/Al <1.18 (Fd3) aparece un ordenamiento
alternante de Si y Al, modificando la distribucion cationica. Estudios estructurales en el
rango 1.11 <Si/Al <1.50 confirman la preferencia de cationes por dos sitios principales
[10, 11]: (I’) en la jaula de sodalita cerca de los prismas hexagonales y (II) en la superjaula
frente a anillos de 6 miembros (Figura 2.4). No obstante, persiste controversia respecto a
la ocupacién de sitios adicionales (I, ITI, I, IV). En la Tabla 2.1 se presenta un resumen

de los principales sitios activos en la zeolita FAU.

Las zeolitas faujasita intercambiadas con cationes (Na™, K*, Ba?", Cu®", etc.) son ma-

teriales clave en catalisis y separacion industrial. Se clasifican en:
» Tipo X (1.0 < Si/Al < 1.5), incluyendo la LSX (Si/Al = 1.0)
» Tipo Y (Si/Al >1.5)

La distribucion cationica, crucial para entender sus propiedades adsortivas, ha sido estu-

diada mediante técnicas experimentales y computacionales en diversos estados (hidratado,

8



Capitulo 2. Antecedentes

deshidratado o con moléculas organicas adsorbidas). Esta revision se enfoca exclusivamen-
te en la distribucién de cationes extra-marco, considerando que varia significativamente
segln el tratamiento térmico y quimico del material, incluso en muestras con idéntica

composicion.

Figura 2.3: Esquema de la estructura de la zeolita FAU.

Tabla 2.1: Principales sitios catiénicos en la estructura de faujasita [11].

Sitio Cationes/cu. Ubicacién Caracteristicas
Sitio I 16 Prisma hexagonal 11\)/[1" isfei?gib;iflﬁ;ftﬁimeme'
Sitio I’ 32 Jaula sodalita, cerca Alta accesibilidad para catio-
6-MR nes pequenos.
Sitio II 32 Superjaula, frente 6- Clave para catalisis y adsor-
MR cion
Sitio 111 48 Superjaula, cerca 4-MR Poco definido, depende de ad-
sorbatos.
Importante en zeolitas hidrata-
das.
Sitio IV 8 Centro superjaula Solo relevante con moléculas
grandes.
Sitio V 16 Ventana 12-MR Importante para captura de
gases.




2.4. Mecanica molecular

V4

N

. H | Jaula de sodalita
Prisma hexagonal ]

Superjaula ° Na14

Figura 2.4: Conectividad de las jaulas de faujasita y representacion de los sitios s, sII
y sIII en el modelo NaX de Olson [12, 11].

2.4. Mecanica molecular

2.4.1. Campo de fuerzas

En el marco de la mecanica molecular, la materia se conceptualiza como un conjunto
de atomos cuyas posiciones relativas determinan la energia potencial del sistema. Un
campo de fuerza representa una aproximacion matematica que describe esta energia en
funcion de las coordenadas atémicas, sustituyendo los potenciales complejos por modelos

simplificados validos para la regién de interés.

De manera general, un campo de fuerzas molecular se compone principalmente de dos
tipos de contribuciones energéticas: las intramoleculares, que corresponden a las fuerzas
que mantienen unidos los atomos dentro de una molécula, y las intermoleculares, que
describen las interacciones entre diferentes moléculas en el sistema. La energia total se

representa mediante la siguiente expresion [13]:

U= > Ur)+ X U0)+ > U+ > U0+ > Un(r)

enlaces angulos torsiones torsiones impropias no enlazadas
/ / /
+ Y Uw(rr)+ Y, Up(r0)+ > Usw(0,0)
enlace—enlace enlace-angulo angulo-angulo
/ /
+ Z UT¢>(T7 (,b,'f’)‘i‘ Z U9¢(97 ¢79>+
enlace-torsién angulo—torsién

(2.1)

Los primeros cuatro términos representan contribuciones intramoleculares a la energia
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total: estiramiento de enlaces U,, deformacion angular Uy, torsiones Uy y torsiones im-

propias U,.

El siguiente término, U,,, agrupa las interacciones intermoleculares no enlazantes, que
incluyen tanto fuerzas de Van der Waals (repulsivas y atractivas) como interacciones

electrostaticas de tipo Coulombiano.

Finalmente, los términos cruzados Uy, Ussr, Uggr, Urg, Ugy se incluyen comtiinmente para
mejorar la precisiéon del campo de fuerzas, ya que permiten capturar acoplamientos entre

diferentes tipos de deformaciones estructurales.

Existen numerosos campos de fuerza disponibles en la literatura, todos ellos basados en
los tipos de interacciones descritos. Estos modelos varian en su nivel de complejidad y han
sido desarrollados para adaptarse a diferentes tipos de sistemas. La eleccién del campo
de fuerza adecuado depende del objetivo del estudio, el tipo de sistema a simular y el

equilibrio deseado entre precision y eficiencia computacional.

2.4.2. Modelo de adsorcion en zeolitas

Los campos de fuerza son fundamentales para describir de manera realista los procesos
de adsorcion en zeolitas, ya que permiten modelar con detalle las complejas interacciones

entre moléculas huésped y estructuras porosas.

La energia potencial total de un sistema de adsorcién en zeolitas puede descomponerse

en tres contribuciones principales:
U=U,, +U,a+Usa (2.2)

donde U,_, representa las interacciones entre atomos de la zeolita (zeolita-zeolita), U, , co-
rresponde a las interacciones entre la zeolita y las moléculas adsorbidas (zeolita-adsorbato),

v Ua.a describe las interacciones entre moléculas adsorbidas (adsorbato-adsorbato).

Interacciones zeolita-zeolita

En la mayoria de los estudios, la red cristalina de la zeolita se modela como un marco
rigido, sin contribucién dinamica a la energia potencial. No obstante, algunos trabajos
han incorporado la flexibilidad del marco, aunque se considera que la contribucion al

proceso de adsorcion puede despreciarse [14, 15].

Asimismo, en ciertos modelos se permite la movilidad de los cationes extramarco (por
ejemplo, sodio), los cuales pueden ajustar su posiciéon en funcién de sus interacciones con

los d4tomos del marco, otros cationes y moléculas adsorbidas [14, 16]. Estas interacciones
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se describen mediante potenciales de Lennard-Jones y términos de tipo Coulomb para las

fuerzas electrostaticas.

Debido a la naturaleza rigida de la red zeolitica, cominmente se omiten los términos
torsionales en el campo de fuerza, lo cual simplifica el modelo y reduce el costo compu-

tacional.

Interacciones zeolita-adsorbato

Las interacciones entre la zeolita y las moléculas huésped (gases u otras especies adsor-
bidas, incluyendo en algunos casos a los cationes extramarco) son fundamentales en la
descripcion de procesos de adsorcion. Estas interacciones se modelan principalmente me-
diante a) potenciales de Lennard-Jones para capturar fuerzas dispersivas, b) interacciones
electrostaticas de tipo Coulomb evaluadas mediante la técnica de suma de Ewald para una
descripcién precisa de los efectos de largo alcance [17]. También se consideran los efectos
de polarizacién promedio, incorporados implicitamente a través de la parametrizacion de

cargas parciales y potenciales efectivos.

En sistemas que involucran moléculas polares como el agua, también se consideran ex-
plicitamente interacciones del tipo puente de hidrogeno entre el adsorbato y la superficie

de la zeolita, dada su relevancia en la afinidad y la capacidad de adsorcién [18].

Interacciones adsorbato-adsorbato

Las interacciones entre moléculas adsorbidas pueden clasificarse en intramoleculares e
intermoleculares. Las fuerzas intramoleculares determinan la flexibilidad o rigidez de las
moléculas y pueden modelarse segtin el nivel de detalle requerido en la simulacién. Por
ejemplo, las moléculas diatémicas como Ny y Oy se representan cominmente como sis-
temas rigidos [19], mientras que moléculas triatémicas como el CO, pueden modelarse
tanto de forma rigida como flexible [14]. En el caso de especies mas complejas, como los
alcanos, es habitual tratarlas como moléculas flexibles, incorporando explicitamente los

términos de estiramiento de enlaces, flexién angular y torsién [15].

Por otro lado, las fuerzas intermoleculares, responsables de las interacciones entre molé-
culas adsorbidas, se modelan generalmente mediante potenciales de Lennard-Jones y de

Coulomb.
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2.4.3. Interacciones no enlazantes

Lennard-Jones

La forma funcional mas comtn para la repulsién/dispersién en la interaccion de van der

Waals es el potencial de Lennard-Jones:

Uyvpw (1)) = 4e (‘7)12 _ <0>6 (2.3)

Tij

donde r;; es la distancia entre las particulas 7 y j, € es la profundidad del pozo de potencial
(pardmetro de energia), o es la distancia a la que el potencial se hace cero (pardmetro

12

de tamano). El término (o/r;;)"* representa la repulsién a corta distancia. El término

(0/ri;)® representa la atracciéon a media distancia. Véase la figura 2.5.

Los parametros para campos de fuerza genéricos son usualmente parametros individuales
7
y se necesita una ‘regla de mezcla’ para calcular la interaccion entre diferentes tipos de

atomos. La regla de mezcla méas comin es la de Lorentz-Berthelot:

€ij = €i€j (24)
o; + 0
2
3 = Potencial total U(r) = 4¢[(2)}2 - (2)9]
= = Parte repulsiva Urp(r) = 4¢(2)*2
= Parte atractiva Uae(r) = —4¢(2)®
s r=o
21 5
|
S \ i
3 \ 1
T 14 v
é v\
= A W
& \
\!
.
0 1 =
1 L —
\E/
./ :
-1 /
O.I75 1AE)0 1.‘25 1.1’:0 1.‘75 2.60 2:25 2.1’;0 2.‘75

Distancia r

Figura 2.5: Potencial de Lennard-Jones y sus componentes.
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Interacciones coulombianas

Las interacciones coulombianas describen las fuerzas electrostaticas entre particulas car-
gadas y son esenciales en la modelizacién de sistemas donde intervienen iones o moléculas

polares. Su forma general esta dada por:

L g
471'80 Tij

UCoul(rij) - (26)
donde ¢; y g; son las cargas de las particulas 7 y j, 7;; es la distancia entre ellas, y
es la permitividad del vacio. Véase la figura 2.6. Dado que estas interacciones decrecen
lentamente con la distancia (o< 1/r), su célculo directo en sistemas periédicos requiere un
tratamiento especial para evitar errores por truncamiento y asegurar una convergencia

adecuada.

Una de las metodologias méas utilizadas para abordar este problema es la transformacion
de Fwald, la cual permite calcular con precision las interacciones de largo alcance en
sistemas con condiciones peridédicas de frontera. Este método consiste en dividir la energia

electrostética total en tres contribuciones [20]:

UCoulomb = Ureal + Ureciproca + Uauto (27)

donde U, es la componente de corto alcance, evaluada en el espacio real mediante una
funcién complementaria de error que asegura una rapida convergencia. Useciproca €S la
componente de largo alcance, evaluada en el espacio reciproco utilizando una transfor-
mada de Fourier y U,y €s la correccion de energia debida a la auto-interaccion de cada

particula con su propia imagen.

La expresion total de la energia electrostatica usando el método de Ewald puede escribirse

CcOo1mao:

U 1 3 erfc(ar;;) n 27 3 1 k? ’Z ikor; o S g2 (2.8)
=52 %9 T T2 XP |\ T 5 gGe | — = 2_4 .
2 ] J ij V k40 k}2 40(2 i ﬁ i

donde g; y ¢; son las cargas de las particulas ¢ y j, respectivamente, r; es la posiciéon del
atomo ¢, V es el volumen de la celda, o es un factor de amortiguamiento, k la longitud
de onda (vector de onda), y erfc representa la funcién complementaria del error. Esta
formulacién permite controlar el equilibrio entre precisién y costo computacional, hacien-

do de la transformaciéon de Ewald una técnica ampliamente adoptada en simulaciones
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moleculares de materiales porosos como las zeolitas, donde los efectos de largo alcance

tienen un impacto significativo sobre la estructura y dinamica del sistema.

201 = = Coulomb repulsivo Uyep, =L ;E‘Z;_
1 o
[R—— ; _aq
15 4 1 Coulomb atractivo Uae = e
1
|
1041
\
\
— 5 \
5 Seeo
3 0 L L e Y ==
2 e ——
5} -
° e
o _5 V4
!
I
—10 4 1
1
]
—15 4 1
1
204 1
0 1 2 3 4 5

Distancia r

Figura 2.6: Potencial de Coulomb.

2.5. Simulacion de adsorcién

En estudios de adsorcion es importante conocer la cantidad de gas adsorbido en funciéon
de la presion a una temperatura dada del reservorio en el cudal el adsorbente esta en
contacto. Las simulaciones de adsorcién comtinmente son realizadas en el ensamble gran
canénico (ensamble pV'T'). En el ensamble gran canénico, el nimero de particulas N no
es constante, sino que puede fluctuar. Este ensamble es muy 1til cuando el sistema puede

intercambiar particulas con un reservorio.

En este ensamble, el potencial quimico pu, el volumen V' y la temperatura 7" estan fijas.
La funcién de particion, de la cual las propiedades termodindmicas son obtenidas, es
expresada por medio de la energfa potencial de interaccién Uy(r"V) entre las particulas
gas-gas y gas-zeolita, donde el vector r¥¥ = (r{, 1y, ..., Ty) es un vector de dimensién 3N que
describe el estado espacial del sistema en ese momento. N es la cantidad de particulas
y cada particula tiene una posicion r; = (z;,¥;, z;). Asumiendo que el movimiento de
las particulas puede ser tratado clasicamente, la funciéon de particion para N particulas

adsorbidas sera: [21, 22]

= = e —BUEN) N
=V, T, ) :Nz;o NN | € d*r (2.9)

con p el potencial quimico del gas 'y f = 1/kT. La longitud de onda de una particula de
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gas A, relacionada con la energia traslacional de la molécula adsorbida, se define como

h2p

2mm

A

(2.10)

Y

donde m es la masa de la molécula, k la constante de Boltzmann, 7' la temperatura y h

es la constante de Planck.

La probabilidad de encontrar una configuraciéon con N particulas ubicadas en las posi-

ciones r'V es:

—_

1
= A3NNI

P(N,rN) = e AIUEN) =], (2.11)

El valor promedio de una variable u observable A(N,rY), como la energfa, densidad o

numero de particulas, es:

1 & 1 _BIU(rN)—
(A) ==z > ASNN'JA@NM e AN g, (2.12)
= & AN

La funcién de particion gran canénica Z(V, T, 1) nos da el nimero de distintos microes-
tados accesibles al sistema. Mientras que el macroestado del sistema esta representado
por los parametros p, V' y T, un microestado representa una posible forma de distribuir
la energia del sistema de tal manera que sea compatible con el macroestado (u, V,T). El
microestado de un sistema clasico en el momento t se define especificando las posiciones

instantaneas de todas las particulas r"V y sus momentos p*.

2.5.1. Meétodo Monte Carlo

El método Monte Carlo es un método de simulaciéon basado en la Mecanica Estadistica
[21]. Segun el principio ergbdico, en un sistema en equilibrio térmico existe equivalencia
entre el promedio temporal y el promedio de una colectividad o ensamble. El método
Monte Carlo se encarga de hacer un muestreo de las posibles configuraciones y el cdlculo
de la distribucién de la probabilidad en el equilibrio. Asi, el conjunto de posibles estados
{e;} es generado mediante este algoritmo a partir de un proceso estocéstico en el que
los estados e; son seleccionados a partir de la probabilidad y los nuevos estados e; son
generados sin que haya una dependencia con los estados anteriores. Esto quiere decir
que, en un instante dado, se aplica un método para ir de una configuracion e; a e; con
una probabilidad de transicién P(e; — e;). Un criterio para llevar a cabo un cambio de

estado, como el cambio de posiciéon de una particula, es usando el criterio de Metrépolis,
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en el que la probabilidad de aceptar un cambio P (¢; — e;) es [21, 23]:

PoeertaT (e, — ¢) = min l1, ];iﬂ . (2.13)

Asi, para realizar el movimiento de una particula (sin cambiar N), solo se cambia la
posicién y la probabilidad de aceptacion depende unicamente de la diferencia de energia

entre el estado nuevo y el viejo, lo que se representa con:

Pocertor (e, — e;) = min [1, exp{—B(U(e;) — Ule;))} . (2.14)

La insercién de una particula (N — N + 1) se refiere a introducir una nueva particula
aleatoriamente en el sistema. La probabilidad del nuevo estado incluye el nuevo nimero

de particulas N + 1, asi como la energia del sistema con esa particula extra:

eBr

Paceptar(el- — 63) = min [1, m

exp{—B(U(e;) - U(em}] | (2.15)

La eliminacién de una particula (N — N —1) se efecttia cuando se remueve una particula

al azar, esto es:

PP (¢; — e;) = min [1, tﬁiv exp{—p(U(e;) — U(ei))}l : (2.16)

2.6. Dinamica Molecular

La Dindmica Molecular (DM) es un método computacional que permite estudiar las pro-
piedades estructurales y dinamicas de la materia. Esencialmente se basa en el seguimiento
de la evolucién temporal de las posiciones, velocidades y orientaciones de las particulas
interactuantes mediante la resolucion de las ecuaciones de movimiento de Newton, donde
r;(t) es el vector de posicién de la particula i en el tiempo t, F; es la fuerza que actia

sobre la particula i en ese instante, y m; es la masa de dicha particula [24, 23].

d2 r; (t)
dt?

El primer paso consiste en calcular la fuerza que actia sobre cada particula, la cual
resulta de las interacciones entre todas las particulas del sistema. Luego, se resuelven
numéricamente las ecuaciones de movimiento de segundo orden, para obtener las posi-

ciones y velocidades futuras. Para ello, es necesario definir condiciones iniciales, es decir,
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posiciones y velocidades al tiempo ¢ = 0.

La evolucion temporal del sistema se describe en el espacio de fases y se lleva a cabo
mediante integradores numéricos con pasos de tiempo finitos, como el algoritmo de Verlet
o esquemas de predicccion-correccion. Las trayectorias generadas en DM estan definidas
por los vectores de posicién r;(t) y velocidad v;(t) de cada particula, los cuales también

determinan propiedades macroscépicas como la temperatura y la energia cinética.

La simulacién comienza con una configuracion inicial en una celda finita, donde a ca-
da particula se le asigna una velocidad de acuerdo con una distribuciéon de Maxwell-
Boltzmann, correspondiente a la temperatura deseada. El algoritmo de Verlet, derivado
de la expansion en serie de Taylor, se emplea frecuentemente por su simplicidad y esta-

bilidad numérica para actualizar las posiciones en funcién del tiempo [25].

En este algoritmo, la posicién r; se expande utilizando incrementos +A y —A, y las

ecuaciones resultantes se suman, obteniéndose:

ri(t 4+ A) = ri(t) —ri(t — A) + a;(H)A% + ... (2.18)

Las velocidades se determinan posteriormente mediante derivadas temporales numéricas

de las coordenadas de posicion:

(2.19)

Una vez conocidas las trayectorias de las particulas de nuestro sistema y usando las leyes

de la mecanica clasica, podemos calcular propiedades macroscopicas.

2.6.1. Movimiento browniano y autodifusion

Albert Einstein [26] fue el primero en demostrar usando la teorfa cinético-molecular del
calor, que las particulas microscépicas pero visibles que se encuentran suspendidas en
liquidos realizan movimientos aleatorios debido a colisiones moleculares impulsadas por
el calor de tal forma que estos movimientos pueden ser observados en el microscopio. Este
fenémeno es conocido como movimiento browniano. Véase la figura 2.7. Fue de especial
importancia este trabajo ya que sienta las bases de la Mecanica Estadistica y el cédlculo

de propiedades termodinamicas a partir de la dinamica del sistema microscépico.

Einstein abordé el problema del movimiento browniano considerando el efecto acumulati-
vo de las colisiones sucesivas entre la particula y las moléculas del fluido, las cuales inducen

saltos pequenos y aleatorios que obedecen la distribucion de velocidades de Maxwell-
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Figura 2.7: Trayectoria de una particula browniana. El movimiento browniano es ma-
croscOpicamente insignificante en segundos, pero acumulativamente observable en escalas
de minutos u horas.

Boltzmann. A partir de este modelo estocédstico, formuld una ecuacion diferencial para
describir la evolucion temporal de la distribuciéon de probabilidad del desplazamiento en
una dimensién [27]. La solucion de esta ecuacién de difusion revela que el desplazamiento
cuadratico medio (DCM) de una particula browniana crece linealmente con el tiempo de

acuerdo a
RT t

‘N 3nkP’

Es a partir de la ecuacién de distribucién de equilibrio que se obtiene la expresion para

(z%) = 2Dt =

(2.20)

el coeficiente de difusion

RT 1
D= ‘N 67kP

donde R es la constante de los gases ideales, T' la temperatura absoluta, /N el nimero de

(2.21)

Avogadro, k el coeficiente de viscosidad del fluido y P el radio de las particulas esféricas.

Aunque la teoria del movimiento browniano desarrollada por Einstein y Smoluchowski
concordaba con los resultados experimentales, su enfoque estadistico, basado en la di-
fusién, parecia alejarse del tratamiento dindmico clésico de tipo newtoniano. En 1908,
Langevin introdujo una perspectiva complementaria al formular una ecuacién de mo-
vimiento para la particula browniana que incorpora explicitamente fuerzas aleatorias,

estableciendo asi las bases de una descripcion estocastica del movimiento.

La ecuacién de Langevin, expresada como [28]

d
CT:Z — Cv+F, (2.22)

modela el movimiento de las particulas brownianas suspendidas en un fluido como debido

19



2.7. Difusion en medios porosos

a la adicion de dos fuerzas: una fuerza disipativa viscosa (—(v) que es débil y variante;
y una fuerza aleatoria (F)) que varia rapidamente debido a las fluctuaciones térmicas de

las moléculas solventes.

La integral de la funcion de autocorrelacion de velocidades® esté relacionada con el cre-
cimiento del desplazamiento cuadratico medio, lo que proporciona otra expresiéon para el

coeficiente de friccion:

¢ = Jim [ w(0) -0(0) = Jim L4 (007 (2.23)

donde el vector de desplazamiento Ar(t) se define como:

Adﬂzr@—m@):Ld#ﬁﬂ. (2.24)

Suponiendo que el desplazamiento cuadratico medio crece linealmente con el tiempo, en

el limite de tiempos largos, el coeficiente de difusién puede calcularse como [29, 30]:

L. d o _ 1o (Ar()?)
D = ¢ lim —(Ar(t)?) = ¢ lim =

Cabe destacar que estas expresiones sobre la difusividad definen propiedades de transporte

(2.25)

para sistemas en equilibrio. La ecuaciéon de Langevin describe el movimiento browniano
irregular de particulas en un sistema en equilibrio y el coeficiente de autodifusion D

caracteriza el paseo aleatorio que ejecuta una particula en este sistema.

2.7. Difusiéon en medios porosos

La cinética de adsorcion y desorcion en los adsorbentes porosos depende de que tan rapido
llega el fluido al sitio de adsorcién. Esto ocurre gracias a la difusion, que es el transporte
aleatorio de las moléculas a través de los poros debido a gradientes de potencial quimico.

Asi, es posible modelar el transporte de las particulas con la ley de Fick:

Jc
Oz

2Para v(t) la velocidad de una particula en el tiempo ¢, la funcién de autocorrelacién de la velocidad
en equilibrio, Z(t), se define como

J = —D(c) (2.26)

En equilibrio térmico, el coeficiente de friccién ¢ estd relacionado con Z(t) mediante:

m [e.¢]
<o, 2o
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donde ¢ es la concentraciéon, x la distancia en una dimension y D(c) es la constante de

difusividad que en general puede ser dependiente de la concentracion.

La difusién en medios porosos puede estar gobernada por diversos mecanismos, cuya
predominancia depende de factores como el tamano de los poros, la concentracién del
adsorbato, las interacciones molécula-superficie y las condiciones termodinamicas (tem-
peratura y presién). Un mismo material puede presentar multiples regimenes de difusién.

Entre los principales mecanismos reportados [31, 32] se encuentran:

» Difusién molecular. Ocurre cuando la resistencia al flujo surge de las colisiones
entre las moléculas en difusion. Es el mecanismo de trasporte predominante en
macroporos si la trayectoria libre media del gas (distancia media recorrida entre
colisiones moleculares) es pequenia comparada con el didmetro del poro. Entonces

la difusividad en el macroporo sera:

N
—

D

P

(2.27)

donde 7 es la 'tortuosidad del poro’ y Dyp es la difusividad molecular®, que para

gases binarios se calcula con la ecuacién de Chapman-Enskog?.

= Difusién de Knudsen. Cuando el tamafno de las moléculas que se difunden y el
diametro de poro son del mismo orden de magnitud, las moléculas colisionan con
las paredes de los poros con mas frecuencia de lo que colisionan con otras moléculas.
Este tipo de transporte serda dominante si la trayectoria libre media del gas es mayor

que el didmetro del poro®. El coeficiente de difusiéon de Knudsen estd dado por

2r [8RT
Dy = 222
E= 3\ M

donde T' es la temperatura, R la constante de los gases ideales, M la masa molar

de la molécula en difusién y r el radio medio del poro.

» Difusién superficial. Ocurre cuando las moléculas de gas se adsorben en las pa-

3La difusividad experimental a 293.2 y 1 atm de los gases No-Og es D = 0,220 cm?/s.
4La ecuacién de Chapman-Enskog define la difusividad del gas A en el gas B como:

b ~0,001587 T3/2 EIE 1/2
AT TPe2,0p \ M4 Mg

donde M4 y Mp son los pesos moleculares, P es la presion total en atmodsferas, cap = %(UA +o0p) es
el didmetro de colisién segiin el potencial de Lennard-Jones, expresado en Angstroms, y Qp (la integral
de colisién) es una funcién de /kT, donde € = (/€4¢p es la constante de fuerza de Lennard-Jones y k
es la constante de Boltzmann.

5Esta relacién de distancias se define como un niimero adimensional, el niimero de Knudsen K,, = é
en el cual [ es la trayectoria libre media y d el didmetro del poro.
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2.8. Cinética de adsorcion en sistemas batch

redes de los poros sélidos. En los procesos de fisisorcion, los solutos adsorbidos son
altamente méviles. Aunque la movilidad de la fase adsorbida sera mucho menor que
la de la fase gaseosa, cuando el espesor de la capa adsorbida es apreciable, serd una

contribucion significativa la flujo total.

= Difusién por condensaciéon capilar. Mientras que la difusiéon de Knudsen y la
difusion en superficie normalmente solo involucran gases, la condensacion capilar
implica la conversion de un gas en un liquido. Una vez que ocurre la condensacion,
el transporte se realiza mediante una combinacion de difusion y conveccién a través

del poro.

= Difusién por efecto de tamizado molecular. Ocurre cuando tanto el soluto
como el disolvente son de un tamafio comparable al del poro. Las moléculas pe-
quenas pasan a través de los poros, pero las moléculas grandes son retenidas. Este
fenémeno suele presentarse en, por ejemplo, los alcanos lineales y ramificados en

zeolitas.

Ya que las moléculas de Ny y O son pequenas pero ambas entran perfectamente a través
de los microporos de la zeolita FAU, la difusién de estas especies, a temperaturas y
presiones cercanas a la atmosférica, ocurre en la forma de 'difusion de Knudsen’ y como
‘difusién superficial’. El efecto de difusion por condensacion capilar suele ocurrir y ser
importante a bajas temperaturas con presiones moderadas a altas. Tal es el caso del

nitrogeno a 77 K y presion proxima a 1 bar.

2.8. Cinética de adsorcion en sistemas batch

Ya que la velocidad de fisisorcion en una superficie suele ser elevada, en adsorbentes poro-
sos la velocidad de adsorcién siempre esta controlada por las resistencia a la transferencia

de masa o calor.

Muchos adsorbentes comerciales estan formados por pequenos cristales microporosos aglo-
merados en granulos macroporosos. Presentan dos resistencias difusionales: la resistencia

difusional microporosa de los cristales y la resistencia difusional macroporosa del granulo.

2.8.1. Difusién microporosa en un cristal

El caso mas sencillo de analizar es el de una tinica particula adsorbente microporosa, como
un cristal de zeolita, expuesta a un cambio escalonado en la concentracion del adsorbato

en su superficie externa en el tiempo inicial. Se asume que la transferencia de calor es lo
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Capitulo 2. Antecedentes

suficientemente rapida en relacion con la velocidad de sorcién, de modo que los gradientes

de temperatura dentro de la particula pueden considerarse despreciables.

Para la mayoria de geometrias de particulas, la representacién como esfera equivalen-
te constituye una aproximacion valida, permitiendo describir el transporte mediante la

ecuacion de difusién en coordenadas esféricas [1, 32[:

dg 10 q

Cuando la difusividad (D,) es constante, esta ecuacién se simplifica a:

oq 0%q  20q
= D (a o) (2.29)

donde r representa la distancia radial, . es el didmetro de la particula y ¢(r,t) es la

concentracion en la fase adsorbida dependiente de la coordenada radial y el tiempo t¢.

Cuando la captacion de adsorbato es pequena comparada con la cantidad total introduci-
da al sistema, la concentraciéon ambiental permanece constante tras el cambio escalonado

inicial. Las condiciones iniciales y de contorno son:

0
Q(ﬁ 0) = (inicial s Q(rca t) = {exterior; <8q> =0. (230)
r r=0

2.8.2. Difusiéon macroporosa en un pellet

En un pellet adsorbente, la velocidad de adsorciéon puede estar controlada por difusién
microporosa, difusion macroporosa o por una combinacion de ambas resistencias. Si pre-
domina la resistencia microporosa, la concentracién a través del pellet es esencialmente
uniforme y la velocidad de sorcion deberia ser independiente del tamafo total de la
particula. Bajo estas condiciones, el sistema puede considerarse simplemente como un
conjunto de microparticulas idénticas, y las curvas de adsorcion pueden analizarse de la
misma manera que para un microcristal aislado. Por otro lado, si predomina la resisten-
cia macroporosa, la concentracién dentro de una microparticula individual serd uniforme,
pero existira un perfil de concentraciéon a través de la macroparticula, y por lo tanto
la velocidad de adsorcién dependera del tamano total de la particula. Para derivar una
expresion de la curva de adsorcién en tal sistema, asumimos equilibrio local entre la fase

adsorbida y la fase fluida dentro del macroporo en cualquier posicion radial especifica.

La ecuacion de difusion para un sistema controlado por macroporos puede obtenerse

mediante un balance de masa diferencial en un elemento esférico [32]:
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2.8. Cinética de adsorcion en sistemas batch

dq dc 9?c 2 Oc
1—¢,)— — =D, | =+ == 2.31
(L=l T g = p<8R2+R8R>’ (2:31)
con R la distancia radial del pellet, €, la porosidad, ¢(t) es la cantidad adsorbida de gas y
¢(R,t) la concentracion de gas en el pellet. Hemos considerado la difusividad macroporosa
D, como independiente de la concentracién c, lo que generalmente es una buena aproxi-
macion. Si para la misma temperatura 7' la cantidad de gas adsorbido (¢) es proporcional

a la concentracién de la fase gaseosa (¢ = Kc¢), esta ecuacion puede expresarse como:

2
Oc ep Dy (8 c 2 80) ' (2.32)

9% e+(-e)k \or? T ROR

Esta expresion es idéntica a la ecuacion 2.29, con la diferencia de que D, se reemplaza
por la difusividad macroporosa efectiva €,D,/[1 + (1 — ¢,)K]. Las condiciones iniciales
y de contorno para un cambio escalonado en la concentracion superficial del gas en el

tiempo inicial son similares a la ecuacién 2.30):

C(R7 O) = Cinjcial Q(R7 0) = (inicial s

C(Rp7 t) = Ceut, Q(Rpa t) = (ext,

oc dq
(aRL; (aR)R;”' (233

Por lo tanto, la soluciones serdn idénticas, con D./rZ reemplazado por (D,/R>)/[1+ (1 —

€p)K /€], la constante de tiempo difusional efectiva.
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Metodologia

En esta secciéon se detallan los aspectos correspondientes a la metodologia experimental
empleada en este trabajo. Primero, se realizé la modificacion del material adsorbente
mediante intercambio con diferentes iones metalicos. Posteriormente, se llevd a cabo la
caracterizacion del material utilizando diversas técnicas para determinar sus propiedades.
Finalmente, se efectud un estudio computacional comparativo para evaluar la capacidad
de adsorcién de los gases oxigeno y nitrogeno. A continuacion, se detalla el procedimiento

seguido en cada etapa del estudio.

3.1. Funcionalizacion de la zeolita tipo X

La zeolita tipo X, originalmente constituida por iones Na't, se modific6 mediante inter-
cambio iénico con Mg?™, Lit, Ba?t, KT y Ca?". Para ello, se prepararon cinco soluciones
ibnicas utilizando los reactivos especificados en la Tabla 3.1. Las cantidades indicadas de
cada reactivo se disolvieron en agua desionizada para obtener una concentracién idnica
de 1.5 M y 3 M para lo iones monovalentes y divalentes, respectivamente. Luego se agregd
36.8 g de zeolita X a cada solucién. El proceso de intercambio se llevo a cabo sin agitacion
durante 24 horas a temperatura de 60 °C. Finalizado este tiempo, la solucién idnica se
decanta y se renueva. Este proceso se repite tres veces para asegurar que el intercambio
iénico sea efectivo. Finalmente, la zeolita se filtra y lava con agua desionizada y se seca

en horno por 30 minutos a 200°C.
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3.2. Caracterizacion de la zeolita tipo X

Tabla 3.1: Cantidad de reactivos empleados en el proceso de intercambio de la zeolita
X sodica con diferentes cationes.

Con- . . Vol de aforo
Ion cent. (M) Reactivo Cantidad (mL H,0)
Mg2t 1.5 Nitrato de magnesio 1923 g 500

3 Carbonato de litio 55.46 g 500
Lit HC1 37 % 125 mL

15 Carbonato de bario 148.01 g 500
Ba2t ' HCI1 37 % 125 mL
K+ 3 Carbonato de potasio 103.65 g 500
Ca2t 1.5 Nitrato de calcio 17711 g 200

3.2. Caracterizacion de la zeolita tipo X

La caracterizacién exhaustiva de las zeolitas tipo X (modificadas y sin modificar) se
realiz6 mediante un conjunto de técnicas analiticas para determinar sus propiedades es-

tructurales, morfologicas, texturales y vibracionales.

La identificacién de fases cristalinas se llevé a cabo mediante difraccién de rayos X (DRX)
utilizando un difractémetro INEL Equinox 2000 con radiacién CoKa (30 kV, 20 mA),
donde los patrones obtenidos se analizaron con el software ICDD PDF-4+ 2019 (v4.19.0.1)
para la identificacion de las fases presentes. Complementariamente, la morfologia y com-
posicion elemental se caracterizaron mediante microscopia electrénica de barrido (MEB)
en un equipo JEOL IT-300 acoplado a un detector EDX Oxford Instruments X-MAX,
permitiendo cuantificar la relacién Si/Al y la distribucién elemental a escala micrométri-

ca.

Las propiedades texturales se evaluaron mediante isotermas de adsorcion-desorcion de
Ny a 77 K en un analizador Quantachrome Nova Series. Las muestras (100-170 mg) se
desgasificaron previamente a 150°C durante 6 horas, siguiendo los protocolos establecidos
por Lowell [33]. Las mediciones se realizaron en el rango de 7 a 79 kPa con tiempos de
equilibrio de 60 segundos para ambos procesos. Los datos obtenidos se analizaron me-
diante los métodos BET (&rea superficial), t-plot (drea mesoporosa) y BJH (distribucién
de tamano de poros), determindndose adicionalmente el volumen poroso total a P/Py =
0.99.

Para las muestras especificas de NaX y MgX, se realizaron estudios detallados de adsor-
cién a bajas presiones (0.00014-101 kPa) utilizando un equipo Micromeritics ASAP 2020
(V3.04, Serie #1029). Previo al anélisis, las muestras (80 mg) se sometieron a un protoco-

lo de desgasificacién: 8 horas a 150°C en estacién externa seguido de 3 horas adicionales
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Capitulo 3. Metodologia

in situ. Estos datos experimentales se contrastaron con simulaciones computacionales

mediante métodos Monte Carlo en el ensamble gran canénico.

La caracterizacion vibracional se completé mediante espectroscopia FT-IR en un espec-
trémetro PerkinElmer Spectrum GX (4000-400 ¢cm™1), utilizando pastillas de KBr con
una relacién maésica 1:100 (zeolita:KBr). Este andlisis permiti6 identificar los modos vi-
bracionales caracteristicos de los tetraedros SiO4 y AlOy, asi como las bandas asociadas

a grupos hidroxilos y agua adsorbida.

3.3. Estudio computacional

3.3.1. Meétodo Monte Carlo Gran Candnico

Se obtuvieron las isotermas de adsorcion monocomponente (No y Oy) y de la mezcla
binaria N /Os; ademés se calcularon la distribucién de tamano de poro y el drea superficial

de las zeolitas tipo FAU funcionalizadas con diferentes iones.

Las simulaciones se realizaron con RASPA [20] (versién 2.048), que es un paquete de
software especializado en la modelacion de procesos de adsorcién y difusion de gases en

materiales nanoporosos.

La simulacién se realizd en base a la estructura tipo FAU reportada previamente en la
literatura (véase el Apéndice A). Los cationes extra-framework (Na™, Mg?*, Lit, Ba?",
KT y Ca®") se afiadieron de manera que compensen la carga negativa de la estructura,

tanto de manera fija como permitiendo su libre movimiento.

La descripcion y calculo de las propiedades macroscopica del sistema gas-zeolita se realizo
en base a los principios de la Mecanica Estadistica dentro del ensamble gran canénico,
en el que se considera que el sistema esté en equilibrio térmico y que puede intercambiar
particulas con el ambiente. Las propiedades macroscépicas temperatura (T), volumen
(V), y el potencial quimico de las particulas (y) del sistema se mantienen constantes. Los
calculos computacionales para la obtenciéon de las isotermas de adsorcion se llevaron a
acabo mediante el método Monte Carlo Gran Canénico (MCGC).

Las interacciones intermoleculares adsorbato-adsorbato y zeolita-adsorbato se modelaron
con los potenciales de Lennard-Jones y Coulomb. Las contribuciones de lago alcance a la

energia potencial electrostatica se calcularon con el método de Ewald (seccion 2.4.3).

En el caso de los dtomos de zeolita (Si, Al, O y O,) y los gases Ny y Og se empled el
campo de fuerzas de Vujic et al. [14] (Tabla 3.2). Se eligi6 este campo de fuerzas ya que

ha mostrado alta predictibilidad de las isotermas en zeolitas puras de silice para gases
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como COg, No, Oy y Ar en un amplio rango de temperaturas (algunas entre 308-393 K),

aunque en un rango limitado de presiones (0-1 bar).

Para los cationes Na, Li, K, Ca, Mg y Ba se ajustaron nuevos pardmetros de Lennard-
Jones. Se determinaron de manera empirica a partir de la comparacién entre las isotermas
simuladas y experimentales. Este campo se considera altamente transferible por su sim-
plicidad y por el uso de las reglas de mezcla de Lorentz-Berthelot (seccién 2.4.3). Los

parametros ajustados se muestran en la Tabla 3.2.

La zeolita se model6 como una red rigida, mientras que los cationes se trataron como
fijos y moviles, dado que diversas investigaciones indican que su desplazamiento ocurre
durante la adsorcion. Los enlaces de las moléculas de Ny y O5 se trataron como rigidos,
ya que pruebas preliminares mostraron que su flexibilidad ejerce un efecto minimo sobre

la adsorciéon. El sistema simulado comprendié de 1 x 1 x 1 celdas unitarias.

El potencial quimico p es calculado por el software a partir de las presiones y la ecuacion
de estado de Peng-Robinson!. La presién de las isotermas se establecié en el intervalo de
1-30 bar a temperaturas cuasi-ambientales (288, 298, 303 K).

Es importante mencionar que la evaluacion de energia y fuerza solo ocurre dentro de la
distancia de corte (cut-off distance) [21]. La distancia de corte para las interacciones de
Lennard-Jones y Coulomb fue de 12.0 A: el potencial fue truncado sin desplazamiento
(unshifted). Es posible estimar la energia que se omite (llamada 'correccién de cola’; o tail
correction). La correccién de cola se aplico en ambos potenciales. A diferencia de otros
estudios, se consideran las interacciones zeolita-adsorbato a traves de todos los atomos
de la zeolita, sin omitir el aluminio y silicio. Las simulaciones se realizaron durante 103

ciclos de iniciaciéon y 3 x 10? ciclos de produccion.

3.4. Simulaciones de Dinamica Molecular

Para evaluar la difusividad de Ny y Og en las zeolitas FAU se analizaron las trayecto-
rias obtenidas por dindmica molecular (DM) con RASPA. Cada simulacién incluy6 una
mezcla en equilibrio de ambos gases dentro de una supercelda 2 x 2 x 2 de la estructura

FAU que contenia iones Nat y Li*. Se realizaron 10° ciclos de produccién precedidos por

La fugacidad f = ¢(P,T)P representa la presiéon efectiva de un gas se desvia del comportamiento
ideal. Se calcula a partir de la presiéon externa P y la ecuacién de estado de Peng—Robinson ¢. Luego, el
potencial quimico de un gas real es calculado con

u(T,P) = p(T) + RTn (£,

donde P° =1 bar.
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Tabla 3.2: Parametros del campo de fuerzas empleado en la simulacion.

z[l?;e- Especie  Descripcién e/ky (K) o(A) q (e)
Zeolita Si z Silicio en zeolitas 31.98 2.97 +1.413
Al z Aluminio en zeolitas 24.0 3.14 +1.072
Oxigeno en zeolitas
0z (-Si-0-Si-) 52.0 3.011 -0.7065
Oxigeno en zeolitas
Oa_z (-ALLO-Siv) 55.04 3.011 -0.87125
Na Na* 60.0 2.575 +1.0
Li Lit 83.0 1.62 +1.0
K K+t 55.0 2.95 +1.0
Ca Ca?* 91.0 2.60 +2.0
Ba Ba?*t 138.0 3.10 +2.0
Mg Mg?*+ 75.0 2.50 +2.0
N, N n2 Atomo de nitrogeno g4 3.32 20.482
en N2
N_cent Carga central sin i i 40.964
masa
O, 0_02 Jlomodeoxigenoen 507973 3.05 0.112
2
0_cent Carga central sin i i 10.224
masa

2 x 102 ciclos de inicializacién y 4 x 10% de equilibracién, con un paso de integraciéon de
0.002 ps.

La temperatura se mantuvo fija en 303 K empleando condiciones de contorno periédicas.
Se usaron radios de corte de 12.0A y 9.0 A para los potenciales de Lennard Jones y
Coulomb, respectivamente. Se aplicé el campo de fuerza utilizado previamente en el

estudio Monte Carlo.
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Figura 3.1: Estructuras de zeolita FAU del tipo X (relacién Si/Al=1) con diferentes
cationes de compensacion. Las posiciones atomicas se generaron en base a los archivos
CIF del Apéndice A.
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enlace
-Si-0-Si-

e o °Na °Ba
O si- 0 o ca
, Al z °K o Mg
enlace
-Si-0-Al-
;3 N cent 3 O cent
N n2 (oY
nitrdgeno oxigeno

Figura 3.2: Descripcién atomica de la zeolita, sus cationes y los gases

oxigeno.
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Capitulo 4

Resultados

4.1. Zeolita tipo X: caracterizacion

Se presenta la caracterizacion de la zeolita comercial tipo X (NaX) adquirida, un material
adsorbente de aluminosilicato. Se identifico el tipo de zeolita presente mediante DRX; la
exploracién morfolégica y microandlisis de granos con MEB-EDS; identificacion de ban-
das vibracionales mediante FT-IR y estimacion de propiedades porosimétricas mediante
adsorcion de Ny a 77 K.

4.1.1. Andlisis de fases con DRX

De acuerdo al analisis del patron de difraccion, la fase identificada corresponde con una
zeolita tipo FAU. La zeolita denominada Na-X con composicion N aggAlggSi19403-4 rEPOI-
tada por Olson [12] se ha tomado como referencia (Figura 4.1). Como puede observarse,

la zeolita comercial adquirida muestra un alto grado de cristalinidad.

La ecuacion de Scherrer es ampliamente usada para estimar el tamaifio de los cristalitos a
partir del patrén de difraccion experimental. Proporciona el tamafo del dominio cristalino
(D) a partir de la anchura del pico a la mitad de su altura (8) en un éngulo (). La
constante de Scherrer, , se considera normalmente 0.91. La longitud de onda () es una

constante que depende de la fuente de rayos X utilizada.

0.91X
D=— 4.1
Bcosh’ (4.1)
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—— 13X comercial
Na-X (Olson, 1970)

o
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Figura 4.1: Difractogramas de zeolita 13X comercial y zeolita Na-X (FAU).

Los 20 picos mas intensos del patron experimental se evaluaron de manera independiente

para obtener el tamafio promedio de dominio cristalino:

D=26.14+43 (nm)

4.1.2. Analisis morfolégico y microanalisis con MEB-EDX

El estudio por MEB muestra que la morfologia de grano es semi-esférica con didmetros
de particula uniformes (Figura 4.2). La composicién elemental de los puntos de anélisis
(d&tomos por celda unitaria) se presenta en la Tabla 4.1. En base a estos datos, la com-
posicién quimica promedio de la zeolita X comercial (NaX), basada en la celda unitaria
de 384 oxigenos de la FAU [12], es:

Nagp 3Alg2Si10003s4,

con una relacion Si/Al de 1.09, que es propia de las zeolitas de baja silice tipicamente

utilizadas en proceso de separacién y adsorcion de gases.
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Figura 4.2: Imagen por MEB de zeolita X comercial y puntos de microanélisis elemental
EDX.

4.1.3. Analisis de tamano de grano

Se eligio la distribucién logaritmica-normal para representar los datos del tamafio de

grano observado por MEB (Figura 4.3). La frecuencia (f) del tamafo de grano es:

exp{— X))

e , (4.2)

f - fmax

donde i y o son la media y desviacion estandar de In X; f,,4. es la frecuencia maxima.

La media y desviacion estandar de X estan dados por:

Iy :exp{u+a2}, (4.3)

ox = /(exp{o? — 1})(exp(21 + 0?)) (4.4)

Del analisis del tamano de los granos seleccionados se obtuvo p = 0.8579 y 0 = 0.2769,
que se utilizaron para graficar la funcién logaritmica-normal (Log-Normal) de la Figura
4.3. Asi que, la media y desviacion estandar -en micrémetros- del tamafio de grano, X,
son: pux = 2.450, ox = £0.864.
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Tabla 4.1: Microanalisis composicional de zeolita X.

Sitio de Analisis

Elemento 1 2 3 4 5

O 384.0 384.0 384.0 384.0 384.0
Na 83.0 90.2 101.8 92.8 83.6
Al 96.2 87.1 89.9 99.3 7.6
Si 95.8 104.9 102.1 92.7 104.4

- Tamafio de grano X

Log-Normal ( 0.8579,0.2769%) ||

30

1 2 3 4 12

Tamafo de grano, x (um)

Figura 4.3: Obtencién del tamafio de grano, histograma de tamanos de grano (X) (el eje
vertical del gréfico corresponde a la cantidad de particulas observadas, Cts) y distribucién
de frecuencias Log-Normal.
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4.2. Intercambio con otros iones metalicos

Similar a lo efectuado con la zeolita X comercial (de ahora en adelante referida como
NaX), se presenta una andalisis comparativo de esta estructura y aquellas obtenidas me-

diante el método de intercambio iénico expuesto previamente en la metodologia.

4.2.1. Analisis por DRX

En la Figura 4.4 se presentan los patrones de difraccion experimentales obtenidos para
las zeolitas tipo X intercambiadas con Ba™2, Ca®2, KT, Lit y Mg*2, que denominaremos
como BaX, CaX, KX, LiX y MgX, respectivamente. Adicionalmente, se presenta un
comparativo con estructuras de zeolitas tipo FAU con composicién iénica pura reportadas
previamente en la literatura [12, 34, 35, 36, 37, 38].

Como puede observarse, existen cambios en la posicién e intensidad experimental de
los picos de algunas muestras intercambiadas comparadas contra la zeolita tipo NaX.
Tal es el caso de BaX y CaX que, a pesar de presentar varios de los picos distintivos
de NaX, existen otros mas que desaparecieron o disminuyeron en intensidad, pudiendo
deberse a la pérdida de cristalinidad por dealuminizacién [39] durante el proceso de
intercambio, o bien, tan solo a la redistribuciéon de los iones, la cual ocurre en sitios
especificos atendiendo a la naturaleza del catién [11]. Es preciso recordar que ambos
elementos presentan masas atomicas y radios grandes comparados con el sodio. Por otra
parte, los patrones de difraccion de las estructuras MgX, LiX y CaX mantienen un mayor
grado de similitud con NaX. En general, la estructura tipo FAU se conserva, aunque
presenta modificaciones atribuibles a los cambios en el tamano de celda provocados por

la incorporacién de diferentes iones [39].

Es importante senalar que existen diferencias entre el patrén experimental y los patrones
de referencia, ya que estos tultimos corresponden a compuestos con una Unica especie
ibnica. En cambio, en los patrones experimentales no se completé el intercambio iénico,
por lo que la estructura resultante estda conformada por una mezcla de iones sodio y K,
Ca, Mg, Li o Ba en distintas proporciones, como se detallard mas adelante en la Seccién
4.2.2.

4.2.2. Analisis por MEB-EDX

Con objeto de conocer el grado de intercambio de cada nueva estructura con su respectivo
cation, se efectud el andlisis composicional de las muestras usando la técnica MEB-EDX.

Los resultados se presentan en la Tabla 4.2.
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BaX
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Figura 4.4: Patron de difraccion experimental de la zeolita X intercambiada con diferen-
tes cationes metdlicos y su comparativo con las estructuras monoiénicas BaX [34], CaX
[35], KX [36], LiX [37] y MgX [38] previamente publicadas.
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Contrario a lo esperado, todas las zeolitas modificadas presentaron una disminucién en
la cantidad de aluminio estructural, el cual se produjo durante la etapa de intercambio
ibnico. Como ejemplo tenemos la zeolita LiX que muestra el mayor grado de dealumini-
zacién con una razoén Si/Al de 1.50. Este efecto de pérdida de aluminio estructural ha
sido observado durante el tratamiento de NaY con soluciones concentradas de nitrato de

magnesio [40] o con acido clorhidrico [41].

Adicional a esto, se observa que el grado de intercambio de cada zeolita, medido como
el porcentaje de miliequivalentes (meq) intercambiados llegd, como maximo, al 89 % esto
en el caso de CaX. La estructura con menor grado de intercambio fue MgX, con tan solo

el 64 %. La composicién de cada zeolita se presenta en la misma tabla.

Tabla 4.2: Composicién de la zeolita X analizada por EDX.

Zeolita Razéon Composicion Cationes intercambiados
Si/Al (celda unitaria) (% meq)

Li Na Mg Ca Ba K
NaX H 1[\12?2729,48199,60384 ] i 100 - ) } )
LiX L5 %Xﬁiéﬁ%iﬁ o9 12 - -2
MgX 1.3 1[\4512:;181?1?96};27] 36 64 - - 1
RS o o R I
BaX b2 ][323128758,825(1;:20384 ] i 16 ) ) 84 -
Prot. LiX fﬁﬁi@ﬁ%ﬁf} %6 3 - - - }XZO
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4.2.3. Analisis por adsorcién de N,

El método mas comiin para cuantificar de manera experimental las propiedades relativas
el area y volumen de poros es mediante la adsorcion de nitrégeno a 77 K. En la Figura
4.5 se presentan las isotermas de adsorcién de Ny correspondientes a las estructuras BaX,
CaX, KX, LiX y NaX.

Como puede observarse, existen diferencias notables respecto a la cantidad de nitrégeno
adsorbido (cm®/g) en cada estructura. Una propiedad importante es el volumen total
de poros, el cual se determina en funcién del volumen equivalente de nitrégeno liquido
adsorbido a la presién maxima alcanzada. Evidentemente, las muestras que presentan el
mayor y menor volumen total son NaX y LiX, respectivamente, con aproximadamente

39.27 y 26.32 x1072 cm?/g.

Otra propiedad importante es el drea superficial de poros, la cual tipicamente se calcula
mediante la ecuacién de BET. Se considera que el drea de BET (Agpr) incluye tanto el
drea de microporos (Apniero) como el drea de mesoporos (Aeso). Las graficas resultantes

del andlisis con este método se presentan en la Figura 4.6.

Para el calculo del drea de mesoporos (Apeso) se empled el método t. De esta manera, el
drea de microporos (Aicro) S obtiene mediante la relacion A, o= Appr-Apmeso- En la

Figura 4.7 se observan los graficos de volumen contra espesor de multicapa, t.

Por 1ltimo, el modelo BJH se utiliz6 para calcular el volumen de mesoporos. En la Figura
4.8 se muestran las curvas de distribucion del volumen de poros en un rango de 2 a 100

nm, asi como el volumen acumulativo. Los resultados se presentan en la Tabla 4.3.

Aunque diversos estudios han reportado resultados sobre la adsorciéon de nitrégeno a
77 K en zeolitas tipo X intercambiadas con distintos cationes, las conclusiones suelen
ser poco consistentes, ya que las capacidades de adsorcién relativas y los volimenes de
microporo reportados varian significativamente entre trabajos. No obstante, en varios
estudios comparativos entre LiX, NaX y KX, se observa de manera recurrente que la
capacidad de adsorcion sigue el orden: LiX >NaX >KX [42, 43, 44]. En el caso de CaX
y MgX comparado con NaX los resultados difieren aiin mas. Existen trabajos donde se
reporta una menor capacidad para MgX y CaX [44] o donde NaX se ve superada por
MgX [66] o CaX [42], respectivamente. En cuanto al BaX, su capacidad suele ser menor
comparado con NaX [65, 60]

Las isotermas de adsorcién experimentales de la Figura 4.5 muestran la siguiente ten-
dencia en cuanto al volumen adsorbido: NaX >MgX >CaX >LiX >BaX. Seria esperable
una mayor capacidad de adsorciéon para LiX, segtiin lo reportado en otros estudios; sin

embargo, no fue asi. Este comportamiento podria atribuirse a un control deficiente de
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las condiciones de pretratamiento previo al analisis de adsorcién de nitrogeno, ya que es
probable la presencia de agua adsorbida, la cual impediria determinar correctamente la

capacidad volumétrica de adsorcion de cada muestra.

—o— NaX MgX —o— CaX P

—o—LiX —o—BaX

120 [

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Presion (bar)

Figura 4.5: [soterma de adsorcion de nitrégeno a 77 K de la zeolita 13X intercambiada
con Ba*?, Cat?, KT, Lit y Mg*2.

Tabla 4.3: Area superficial y volumen de poro de la zeolita X por adsorcién de No.

Muestra Area Superficial (m2g~") X?ngl—?iw—?)
S(BET)  S(meso) S(micro) V(BJH) V (total)
NaX 517.08 23.85 493.23 11.92 37.29
BaX 338.29 15.67 322.62 6.29 23.27
CaX 469.17 24.74 444.43 8.50 31.31
MgX 470.68 25.18 445.50 8.99 32.11
LiX 382.59 20.03 362.56 7.64 26.32
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—o— NaX a e V7L (P/P-1)'= -0.00028 + 0.0087(P/Py) b
e V(P /P-1)"'= -0.00043 + 0.0133(P/P,)
0.004 |- - V(Py/P-1)"'=-0.00032 + 0.0096(P/P,)
VI(Py/P-1)'= -0.00035 + 0.0096(P/P,)
_ V(Py/P-1)"=-0.00032 + 0.0117(P/Py)
=
e
\O
o
=~
> 0.002 f

0.1 0.2 0.3 0.1 0.2 0.3
P/, P/P,

Figura 4.6: a) Andlisis de isotermas usando la ecuaciéon de BET y b) ajuste lineal de
los puntos.

1 L] L] L] | | 1 | | T T
20 [—e—NaX A eV =171.29 +1.5420t -
210 b |—e—BaX a L ——Vv=11295+1.0264t b |
e VV = 155.18 +1.5992t
+
200 f CaX ik V = 158.23 +1.6279t 4
MgX eV = 124.34 +1.2945¢

190 F \——LiX 1r
180 |- 1F

t(A) t(A)

Figura 4.7: a) Andlisis de isotermas usando el método-t y b) ajuste lineal de los puntos.
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Figura 4.8: a) Anélisis de distribucién de tamatio de poro diferencial a) y acumulativo
b) usando el método BJH.

4.2.4. Anadlisis por FT-IR

Los espectros FT-IR de las zeolitas se muestran en la Figura 4.9, donde la posiciéon de
los picos vibracionales (cm™!) de la zeolita NaX se han sefialado con linea punteada. Los

I corresponden

espectros vibracionales infrarrojos localizados en la region 3800-3100 cm™
al agua adsorbida en la zeolita y a la vibracion de estiramiento de grupos hidroxilo (OH)
ligados a la superficie [45, 46] mientas que la banda alrededor de 1630-1640 cm ™" se asocia
a las vibraciones de deformacién de las moléculas de agua [45]. En las muestras de zeolitas
intercambiadas con cationes, la amplitud de estas bandas es mayor con respecto a NaX,

lo que sugiere un aumento en la cantidad de agua adsorbida.

En la regién 1300-400 cm™!, los espectros infrarrojos de las zeolitas se dividen general-
mente en dos categorias distintas de vibraciones [47]. La primera estd relacionada con
las vibraciones internas del tetraedro TOy, presente en todas las estructuras de zeolita.
Las bandas infrarrojas asignadas incluyen el estiramiento asimétrico (1250-920 cm™! ),
el estiramiento simétrico (720-650 cm™!) y la flexién del enlace T-O (500-420 cm™!). La
segunda categoria corresponde a las vibraciones externas de los enlaces entre tetraedros,
que son sensibles al tipo de armazon, la presencia de poliedros estructurales y los anillos
dobles. Las bandas asignadas incluyen el estiramiento asimétrico (1150-1050 cm™1), el

estiramiento simétrico (820-750 cm™!) y las vibraciones de doble anillo (650-500 cm™1).

La posicién de las bandas vibracionales propias de la zeolita NaX corresponde con lo

42



Capitulo 4. Resultados

reportado previamente por Flanigen y col. [47]. El patrén infrarrojo de las zeolitas inter-
cambiadas con cationes presenta ligeros cambios con respecto a NaX, lo que sugiere que

hay pocas modificaciones estructurales a partir del proceso de intercambio.
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= Mg X N e |
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4000 3200 1600 1000 400

Longitud de onda (cm™)

Figura 4.9: Bandas vibracionales por FT-IR de la zeolita 13X y la intercambiada con
Bat?, Ca*?, Li* y Mg*2. La linea punteada sefiala la posicién de los picos vibracionales
de NaX.
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4.3. Simulaciéon de la isotermas de adsorciéon por el
método MCGC

La zeolita FAU es ampliamente utilizada en la separacién de gases por adsorcién. Sin em-
bargo, existen pocos estudios experimentales sobre esta zeolita enfocados a la separacion
de los gases oxigeno y nitrégeno [48, 49, 50, 51]. Otros estudios computacionales exploran

el efecto que tiene el tipo de catién en la adsorcion de estos gases [14, 19, 52, 53, 54, 55].

En esta secciéon se presentan los resultados referentes al estudio computacional MCGC
evaluando la capacidad de adsorcién de Ny y O, de la zeolita FAU intercambiada con
diferentes cationes. Se consideran los caso de adsorcion monocomponente a temperaturas
de 288, 298 v 303 K asi como la adsorcion de la mezcla binaria No-O,. Para la validacion
del modelo se realizé una recopilacion de las isotermas reportadas por diferentes autores
en rangos amplios de presiones a temperaturas cercanas a las temperaturas de estudio
para gases monocomponente y multicomponente. Se verifico la consistencia de los datos
reportados y con ellos se efectud el ajuste del modelo. Los resultados se presentan en las

siguientes secciones.

En el caso de las isotermas simuladas para gases monocomponente se consider6é que los
cationes de compensacion estan fijos en sitios especificos establecidos segtin lo reportado
(véase el Apéndice A). Cada estructura de zeolita se generd a partir de diferentes ar-
chivos CIF previamente reportados en la literatura. En algunos casos los archivos CIF
se modificaron omitiendo las moléculas correspondientes al agua. El valor de los sitios
ocupacionales se modificé para obtener una relacion Si/Al de 1 y un total de 96 cationes
por celda unitaria en el caso de las cargas monovalentes, y 48 en el caso de las divalentes.

Las posiciones de las cargas de compensacion se eligieron de manera aleatoria.

Adicionalmente, se realiz6 la simulaciéon de las isotermas monocomponente consideran-
do un marco estructural rigido donde los cationes extramarco se desplazan libremente,
ajustando su posiciéon dependiendo de sus interacciones con los a&tomos del marco, otros

cationes y las moléculas de nitrogeno u oxigeno.

4.3.1. Adsorcién monocomponente de Ny y O,

Como se mencioné anteriormente, para mostrar la validez del modelo, se recopilé la ma-
yor cantidad de datos referentes a la adsorcion monocomponente de los gases Ny y Oy en
la zeolita FAU a diferentes temperaturas en todo el rango disponible de presiones. Es im-
portante considerar la composicion estructural, es decir, la relacién Si/Al y la naturaleza

de los cationes M2 en cada conjunto de datos reportados.
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En las Figuras 4.10 - 4.18 se presentan las isotermas de adsorcion experimentales de los
gases nitrégeno y oxigeno en estructuras de zeolita FAU con los cationes de compensacién
Na®, Lit, K*, Ca?", Ba?" y Mg?" a temperaturas entre 288 a 303 K. La escala de las
graficas se presenta como presiéon (bar) contra milimoles de adsorbato por gramo de

adsorbente (mmol g™1).

En el recuadro superior de cada grafica se presenta la simbologia referente a cada isoter-
ma, donde la leyenda describe la naturaleza del catiéon de compensacion, la composicion
estructural dada por la relacién Si/Al y la temperatura a la que se obtuvo. El valor entre

paréntesis representa el porcentaje del respectivo catién por celda unitaria.

Adsorcion de Ny y O, en NaX

Los resultados de la simulaciéon de la adsorcién de Ny y O en la estructura tipo NaX, se
observan en las Figuras 4.10 y 4.11. En lo que respecta al nitrégeno, se aprecia una mayor
desviacién de los datos simulados al usar una estructura con cationes fijos que cuando se
encuentran con libre movimiento, mientras que para el oxigeno los resultados simulados

son mas consistentes con los datos experimentales en ambos casos.

En la Figura 4.12 se observa la celda unitaria de la zeolita NaX con cationes libres, donde
se ha representado la adsorciéon de las moléculas de nitrégeno y oxigeno a 298 K y 4
bar. Aun bajo las mismas condiciones de presion y misma densidad molar, la cantidad
aproximada de moléculas adsorbidas por celda unitaria (moléculas/cu) es 8 para el oxigeno
y 15 para el nitrégeno. Es decir, casi se adsorbe el doble de moléculas de nitrogeno que
de oxigeno, por lo que se espera que en una mezcla binaria de N»-O4 en una proporcion

equimolar de estos gases, exista una adsorcion preferencial por el nitrogeno.

Adsorcion de N, y O; en LiX

Las isotermas de adsorcién de Ny obtenidas con LiX se presentan en la Figura 4.14. En
primera instancia, se observa que se logré un mejor ajuste con el modelo de cationes fijos

que con el de cationes méviles al usar la estructura CIF denominada LiX (Apéndice A).

A modo comparativo, las isotermas de N5 con cationes méviles fueron calculadas para
una segunda estructura denominada LIX*, obteniéndose una desviacion apreciable a altas
presiones con respecto a las isotermas obtenidas con la estructura LiX. Esto refleja que
la posicion ee los cationes dentro de la estructura influye en la cantidad de gas que habra

de adsorberse.

Por otra parte, en la Figura 4.13 se presentas las isotermas de adsorcion de O, en LiX.

Tanto el modelo ce cationes fijos como el de cationes moviles proporcionan buenos ajustes
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a los datos experimentales.

Resulta importante revisar la concordancia general observada entre los datos experimen-
tales recopilados ya que algunos conjuntos de datos obtenidos a 298 K muestran una
mayor adsorciéon en comparacién con otros a temperaturas superiores, como 288 K. Esta
aparente discrepancia podria atribuirse a factores como errores de medicion, problemas
de calibraciéon de los equipos o deficiencias en la preparacién del material antes de la me-
dicion. La zeolita LiX es particularmente susceptible a la hidratacion, por lo que requiere
un tratamiento térmico previo a la caracterizacion. En la literatura se ha reportado que
las condiciones 6ptimas de deshidratacién para zeolitas tipo X intercambiadas con litio,
calcio o estroncio (Li, Ca, Sr-LSX) corresponden a un tratamiento a 623 K durante 6

horas bajo vacio de 30 mmHg [56].

De acuerdo a Fan et. al [57], el efecto de la temperatura de deshidratacién en la zeolita
LiLSX ocasiona que la adsorcién de Ny a 298 K y una presion 1 atm se incremente en

mas de un 200 % cuando se deshidrata a 623 K comparado con la deshidratacién a 298
K.

Adsorcion de Ny y O, en KX

En la Figura 4.15 se presentan las isotermas de adsorcién de Ny en la estructura KX con
el modelo de cationes fijos y moéviles. En ambos casos las isotermas simuladas se ajustan
casi por completo en todo el rango de presiones a las isotermas experimentales. Esto
sugiere que la movilidad de los cationes de potasio, al ser un atomo de gran tamafio, esta

limitada.

El caso de la adsorcion de O; en KX se presenta en la Figura 4.16. Se aprecia que el
modelo de cationes fijos subestima ligeramente la cantidad de O, adsorbida, generando

un mejor ajuste cuando se considera la movilidad de los cationes de potasio.

Adsorcion de N, y O; en CaX

La estructura CaX ha despertado un interés particular debido a su alta capacidad de
sorcion para los gases Ny [58] v Oo [56, 59]. Se ha reportado que dicha capacidad puede
superar la de sus contrapartes con cationes puros de sodio, litio o plata, lo que sugiere una
ventaja potencial en aplicaciones de separacion de estos gases [56]. En el mismo estudio,
se estimaron los calores isostéricos de adsorcién para Ny y Oo, observandose que la zeolita
CaX presenta los valores mas altos en comparacion con otras formas intercambiadas, lo

que evidencia una interaccién mas intensa con ambas moléculas.

En las Figuras 4.17 y 4.18 se observan las isotermas de adsorcién de Ny y O,. Los datos
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experimentales se reportan en el rango reducido de presiones (0-1 bar), lo que impide
comparar el rendimiento de esta estructura con el resto a presiones mas elevadas. Por
simple inspeccion se aprecia que, a presiones de 1 bar, la capacidad de sorcién de Ny y

O, supera a cualquier otra estructura.

Adicionalmente, en la Figura 4.19 se representa esquematicamente el equilibrio de adsor-
cién de Oy y No a 298 K y 1 bar sobre la estructura CaX. Se observa una adsorcion de 2 y
15 moléculas por celda unitaria de Oy y No, respectivamente. Este comportamiento con-
trasta con el de la estructura NaX, en la cual, bajo las mismas condiciones, se adsorben
tnicamente 5 moléculas de cada gas por celda unitaria (Figura 4.12). Estos resultados

evidencian una ventaja significativa de CaX en la separacion de O9-No.

Adsorcién de Ny en BaX

Se han reportado zeolitas de tipo BaX con hasta 86 % de intercambio i6nico con bario,
siendo el resto sodio. La superficie especifica BET de estas muestras suele ser menor que
la de NaX (598 contra 690 m?g!) [60]. No obstante, su capacidad de adsorcién de Ny
es superior a la de NaX en el rango de presiones de 0 a 1 bar, aunque sin superar la
de su contraparte mixta CaNaX. En cuanto a la adsorcién de O,, no se han encontrado
reportes disponibles en la literatura para esta estructura. En la Figura 4.20 se muestran
las isotermas de adsorcion, tanto simuladas como experimentales, de Ny en la estructura
mixta de sodio y bario (BaX), en la que predomina el contenido de bario. Al comparar
con la estructura CaX —también con cationes divalentes— (Figura 4.17), se observa un

rendimiento inferior en la adsorciéon de Ns.
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Figura 4.10: Adsorciéon experimental y simulada de nitrégeno en zeolitas NaX. Datos
experimentales reportados por Zanota et al. () [49], Sethia et al. (A) [61], Peters et al.
(©) [62], Maurin et al. (O) y Panezai et al. (3) [59]
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Figura 4.11: Adsorcién experimental y simulada de oxigeno en zeolitas NaX. Datos
reportados por Zanota et al. (O) [49] y Panezai et al. (O) [59].
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Figura 4.12: Simulacién de la adsorcién de nitrégeno y oxigeno en zeolitas NaX con
libre movimiento del sodio a una temperatura de 298 K y una presién de 1 bar (al centro)
y 4 bar (abajo). El volumen en gris representa las zonas donde es probable encontrar al
adsorbato (oxigeno en rojo y nitrégeno en azul).
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Figura 4.13: Adsorcion experimental y simulada de nitrogeno en zeolitas LiX. Datos
experimentales reportados por Zanota et al. ((O)[49], Maurin et al. (O)[62], Panezai et
al. (0) [59], Epiapang et al. (/) [56], Fan et al. (X) [57] v Shen et al.(3%) [63].
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Figura 4.14: Adsorcién experimental y simulada de oxigeno en zeolitas LiX. Datos

reportados por Zanota et al. () [49], Panezai et al. (O)[59], Epiepang et al. (v7)[56] y
Shen et al.(3%) [63].
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Figura 4.15: Adsorcion experimental y simulada de nitrégeno en zeolitas KX. El valor

entre paréntesis representa el porcentaje en de cationes de potasio por celda unitaria.
Datos reportados por Zanota et al. (O) [49] y Maurin et al. [62] (O).
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Figura 4.16: Adsorcion experimental y simulada de oxigeno en zeolitas KX. El valor

entre paréntesis representa el porcentaje de cationes de potasio por celda unitaria. Datos
reportados por Zanota et al. (O) [49].
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Figura 4.17: Adsorcion experimental y simulada de nitrégeno en zeolitas CaX. El valor
entre paréntesis representa el porcentaje en miliequivalentes de cationes de calcio por
celda unitaria. Datos reportados por Epiapang et al. (v7) [56], Maurin et al. (Q) [62],
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Panezai et al. (0)[59], Peters et al. (&) [60] y Sethia et al. (A) [61].
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Figura 4.18: Adsorcién experimental y simulada oxigeno en zeolitas CaX. El valor entre
paréntesis representa el porcentaje de cationes de calcio (meq) por celda unitaria. Datos
reportados por Panezai et al. (3)[59] y Epiepang et al. (v7)[56].
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Figura 4.19: Simulacién de la adsorcién de nitrégeno y oxigeno en zeolitas CaX con
cationes de calcio fijos a una temperatura de 298 K y 1 bar. El volumen en gris representa
las zonas donde es probable encontrar al adsorbato (oxigeno en rojo y nitrégeno en azul).
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Figura 4.20: Adsorciéon experimental y simulada de nitrégeno en zeolitas BaX. El valor

entre paréntesis representa el porcentaje en miliequivalentes de cationes de bario por celda

unitaria. Datos reportados por Maurin et al. (Q)[62], Peters et al. (<) [60] y Sethia et al.
(A)[61].
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4.3.2. Adsorciéon de Ny a 77 K

De manera similar a las isotermas de los gases Ny y Os a temperaturas ambientales, se
simularon computacionalmente las isotermas de adsorciéon de nitrogeno a 77 K en las
estructuras NaX y MgX a presiones inferiores a la presién de saturacién (~1 bar). Estos
resultados se compararon con los datos experimentales obtenidos para estas zeolitas.

Véase la Figura 4.21.

El estudio computacional de NaX se realiz6 usando el modelo de cationes moviles, mientra
que para MgX fue con cationes fijos. Los parametros del campo de fuerzas empleados
para NaX son los mismos que en modelo a temperatura ambiente. En el caso de MgX, los
valores para € y o fueron propuestos partiendo de la premisa de que, a menor radio iénico
y mayor carga, los cationes incrementaran las cantidades adsorbidas en la estructura de la
zeolita. Particularmente, o presenta una influencia significativa en el grado de adsorcion:

los valores pequenos tienden a aumentarlo.

Las isotermas experimentales reportadas en este trabajo, NaX y MgX, presentan niveles
semejantes de adsorcién a lo largo de todo el rango de presiones (1-107% kPa) con un vo-
lumen maximo de adsorcién alrededor de 240 cm? /g para ambos materiales. No obstante,
este valor no deberia tomarse como un absoluto sino como un punto de referencia. La
capacidad de adsorcién real del material, es decir aquella capacidad maxima que tiene el
material bajo dichas condiciones, depende ampliamente de la correcta desgasisficacién y
secado previos a la realizacion del experimento. Una desgasificacion o secado incompletos
impiden conocer la capacidad real de adsorcién. Esto queda en evidencia en el trabajo de
Fan et. al [57]. El tiempo de equilibrio conducido durante el experimento es otro factor

a considerar.

De manera experimental se han reportado, al menos para la zeolita NaX, volimenes de
adsorcién maximos que se encuentran entre 200 hasta los 350 cm?®/g [64, 65, 43]. Debe
tenerse en cuenta que, independiente a las condiciones de pretratamiento experimental, la
composicién de cada zeolita, esto es, la razén Si/Al y la naturaleza del catién estructural,

o la estructura de los mesoporos, también influiran en los resultados.

En base a la hipdtesis antes mencionada, se espera que MgX adsorba mayor cantidad de
nitrégeno que NaX. La revision de la literatura reveld que hay escasos reportes acerca de
la adsorcion experimental de Ny en MgX. Ejemplo de estos reportes es la investigacion de
Tahraoui et. al [66], que reporta niveles de adsorcién superiores en MgX comparado con
NaX. Sin embargo, existen disparidades respecto a que la cantidad adsorbida de MgX
deba ser mayor que en NaX. En otros trabajos se reporta el caso contrario, donde la

adsorcién del nitrégeno en MgX es inferior [39, 42].

En cuanto a los resultados arrojados por la simulacién computacional, las isotermas para
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NaX exhibe un grado de adsorcién de aproximadamente 220 cm?/g, el cual es préximo a
los niveles experimentales antes mencionados. Por su parte, la adsorciéon em MgX tiende
a ser mayor, con 300 cm?/g. A pesar de que los valores maximos de adsorcién simulados
se encuentran dentro de lo aceptable, el modelo se desvia bastante en zonas de muy bajas

presiones, que se encuentran en el orden de los milipascales (mPa).

Otros intentos de modelar la isoterma de adsorcion de zeolitas tipo FAU a una tempe-
ratura de 77 K usando el método GCMC, fallan en predecir los volimenes de adsorcion
a muy bajas presiones [16, 17, 67]. Esto ocurre mds frecuentemente en presencia de ca-
tiones. Como ejemplo tenemos la isoterma de la zeolita NaY que se observa en la Figura
4.21. A diferencia de NaX, NaY presenta menor cantidad de cationes y una razén Si/Al
superior a 2.50. No existen reportes computacionales de la adsorciéon de nitréogeno a 77
K en la estructura MgX. Atendiendo a este problema, es necesario desarrollar un campo
de fuerzas consistente que logre reproducir las isotermas de adsorcion experimentales a
bajas y altas temperaturas en un rango extenso de presiones y para zeolitas que pueden

0 no incluir cationes estructurales.
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Figura 4.21: Adsorcién experimental y simulada de nitrégeno a 77 K en zeolitas MgX y
NaX (este trabajo). A modo comparativo, se anaden los datos experimentales y compu-
tacionales de NaY reportados por Martin-Calvo et al. [16].
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4.3.3. Mezcla binaria N»-O,

Se simularon las isotermas de adsorcion de la mezcla binaria Ny — O, en la zeolita LiX con
cationes fijos, ya que fue este el modelo que mejor se ajustd a los datos experimentales a
bajas presiones. El calculo se realizé a una temperatura de 303 K y una presion absoluta
de 1 bar. Los datos obtenidos se comparan con los datos experimentales reportados para

la zeolita LiX bajo las mismas condiciones [68]. Véase la Figura 4.22.

Experimental
® LiX-N,
0.8 41 .
® LiX-0O,
—_ Simulado
“ep 4 LiX-N,
Té B> LiX-0,
E
N
S
N
Z
n
<
<

0.0 0.5 1.0
Fraccion molar de N,

Figura 4.22: Adsorcion experimental y simulada de mezcla la mezcla binaria No-Og en
la zeolita tipo LiX a una temperatura y presion total de 303 K y 1 bar. La cantidad
adsorbida(mmol/g) de cada gas se grafica en funcién de la fraccién molar de nitrégeno.
El ajuste de los datos (linea punteada) se ha realizado usando el Modelo de Langmuir
Multicomponente. Datos experimentales reportados por Wu et al. [68].

Se realizo el ajuste no lineal de los datos simulados usando el Modelo de Langmuir

Multicomponente dado por [32]:

m;b; Py,
N, = ——=7 5 >
1+ b, Py;

donde n; es la cantidad adsorbida en el equilibrio del gas puro ¢, m; es la capacidad de

(4.5)

adsorciéon y b; es la constante de equilibrio de adsorcién.
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Un parametro importante es la selectividad, el cual describe la preferencia del material

por adsorber un componente especifico en lugar de otro y se define como

(4.6)

Este resultado no depende de la presién, por lo que la selectividad del adsorbente hacia

el componente 1 serd constante en todo el rango de presiones parciales.

Adicionalmente en la Figura 4.23 se presentan las isotermas de adsorciéon de la mezcla
binaria Ny — Oy en la estructura NaX con cationes libres. El calculo se realizé a una
temperatura de 303 K y una presién absoluta de 1 bar y 4 bar. Los valores obtenidos
para los pardmetros de los datos simulados, asi como la selectividad de la zeolita LiX y

NaX se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 4.4: Ajuste de las isotermas simuladas con el Modelo de Langmuir Multicompo-
nente para la mezcla binaria No-Os.

Zeoli- T (K) P mye9 bN2 mMo2 bog q

ta (bar)  (mmolg™!) (bar™!) (mmolg™t) (bar™!) N2,02
LiX 303 1 1.6500 1.2184 1.0311 0.4851 4.0192
NaX 303 1 2.0846 0.2500 1.9504 0.1100 2.4291
NaX 303 4 1.9588 1.0975 1.4344 0.5887 2.5458

Aunque se observan discrepancias entre los resultados simulados y los experimentales,
se aprecia una concordancia en la forma y tendencia de las curvas. Esta diferencia se
atribuye a caracteristicas del material de referencia, que puede tener una composicién

distinta a la del modelo empleado en este trabajo.

Segun los valores experimentales, cuando la mezcla binaria N,-O5 se encuentra en una
proporcién equimolar, es decir, 0.5 de nitrégeno y 0.5 de oxigeno existe una adsorcion
preferencial por el nitrégeno (este se adsorbe en mayor cantidad). Cuando la proporcién
molar es 0.79 de Ny y 0.21 de O (linea verde), que es similar a la composicion atmosférica
del aire, la cantidad adsorbida simulada es de 0.77 mmolg—! de Ny contra 0.05 mmolg™*
de O,. En la Figura 4.24 se aprecia la posible configuracion de las moléculas de nitrégeno

y oxigeno en la estructura LiX es esta proporcion molar a 303 K y 1 bar.

A partir del ajuste de datos simulados mediante el Modelo de Langmuir Multicomponente
se ha determinado que la selectividad de la mezcla en LiX es Sy 5 = 4,02 (véase la Tabla
4.4), lo que quiere decir que la zeolita es 4 veces mas selectiva hacia Ny que hacia Oa,
a diferencia de NaX que, ain a mayores presiones totales, mantiene una selectividad
alrededor de 2.5. Esto demuestra que, para un proceso de separaciéon de gases Ny - Oy
a temperatura ambiente y bajas presiones (alrededor de 1 atm), la zeolita LiX es més

eficiente para capturar el nitrogeno.
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Figura 4.23: Adsorcién simulada de mezcla la mezcla binaria N3-O4 en la zeolita tipo
NaX a una temperatura de 303 K y presiones totales de 1 bar y 4 bar. La cantidad
adsorbida(mmol/g) de cada gas se grafica en funcién de la fraccién molar de nitrégeno.
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Figura 4.24: Adsorciéon simulada de la mezcla binaria N,-Os en la zeolita tipo LiX a 303
K y 1 bar. Los gases se encuentran en la proporcién molar 0.79 de nitréogeno y 0.21 de
oxigeno. Las imagenes muestran una posible configuracion de las moléculas del adsorbato
bajo estas condiciones junto con el histograma 3D de sus posiciones (N3 en azul y Oq en
r0jo).
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4.4. Propiedades estructurales

4.4.1. Volumen de poro

El volumen de poro (cm?®g™!) se calcula a partir de la fraccién vacia (%), es decir, el
espacio vacio de la estructura dividida por el volumen total. Experimentalmente es comun
la medicién usando helio a temperatura ambiente debido a que casi no se adsorbe. Otro

método usual consiste en evaluar la adsorcion de nitrégeno a 77 K.

De manera computacion se ha calculado el volumen de poros con RASPA y el método
Monte Carlo usando el helio como particula de prueba a una temperatura de 298 K. Los
resultados se muestran en la Tabla 4.5. Se aprecia que con los dtomos divalente Ca?™ y
Ba?* junto con el litio, la fraccién vacia por celda unitaria es mayor en comparacién con
el sodio y potasio, esto debido al menor volumen que ocupan dentro de las cavidades de

la zeolita.

En la Figura 4.25 se presenta un comparativo entre el volumen simulado y el volumen
previamente obtenido de manera experimental (véase la Tabla 4.3). El volumen total
estimado computacionalmente presenta significativas desviaciones respecto a los datos
experimentales obtenidos por adsorcion de Ny a 77 K. A excepcion del sodio, en el resto
de zeolitas el volumen experimental es inferior. Esto podria deberse a la presencia de
moléculas adsorbidas dentro de las estructuras, como el agua, ya que las condiciones

previas de secado y vacio no fueron adecuadas.

Tabla 4.5: Calculo computacional del espacio vacio y volumen de poro en la zeolita X.

Volumen de celda Densidad Volumen de poro
Zeolita (A3) (kg m™3) (%) (em3g™1)
NaX 15811.36 1432.19 49.17  0.3384
LiX 15007.99 1338.39 55.07  0.4115
KX 15866.23 1589.08 41.80  0.2630
CaX 15737.77 1409.00 56.67  0.4022
BaX 16188.52 1848.60 55.59  0.3007 .
MgX 15016 1393

4.4.2. Tamano de poro

Se ha reportado que los didmetros libres en la zeolita pueden verse afectados por los
cationes no estructurales, lo que repercute directamente en la selectividad del material.

Segun la literatura [69], el didmetro mayor de cavidad en la zeolita FAU de silicio puro
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Figura 4.25: Comparativo del volumen de poro calculado computacionalmente y los
valores obtenidos de manera experimental con la técnica de adsorcién de Ny a 77 K. En
rojo el volumen de meso-macroporo, Vgp, y en azul V,,,, la diferencia entre el volumen
total Vv Vg . La leyenda superior muestra el volumen total.

es de 11.9 A, donde el 77 % del volumen corresponde a poros con dimensiones superiores

a8A.

En la Figura 4.26 se presenta el histograma simulado de la distribucién del tamafio de
poros de las zeolitas con cationes fijos. El andlisis se realiz6 en RASPA con un método que
emplea particulas de prueba esféricas de tamano variable para representar el diametro

efectivo de los poros.

Por otra parte, los radios iénicos de los elementos de estudio en cristales con coordinacion
6, ordenados de mayor a menor, son [70]: K* (1.38 A), Ba?* (1.35 A), Na*t (1.02 A), Ca®*
(1.0 A), Li* (0.76 A) y Mg?* (0.72 A). Esto es consistente con los resultados, ya que la
zeolita con poros mas estrechos es la KX con un didmetro méaximo centrado en 7.80
A, debido a la mayor amplitud y cantidad de iones Kt. Cationes con didmetros méas
pequenos como el Lit y Ca?* tienden a ocupar menor espacio dentro de los canales, lo
que da lugar a poros mas amplios. La zeolita LiX presenta los poros méas grandes con

dimensiones distribuidas alrededor de 10.4 A.

4.4.3. Area superficial

Se ha calculado de manera computacional el area superficial geométrica mediante posicio-
namiento de moléculas de prueba esféricas que son movidas en todo el volumen disponible

para luego estimar la superficie de esfera en la que no ocurre superposicion con otras mo-
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Figura 4.26: (Arriba) Histograma simulado de la distribucién del tamafio de poros. Los
picos pronunciados a la derecha corresponden al sistema de canales principal que tiene
un mayor didmetro de poros. (Abajo) Volumen acumulativo en funcién del didmetro de

poros.
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léculas. El algoritmo implementado en RASPA se basa en el método Monte Carlo. Para
fines comparativos, se emplearon dos moléculas de prueba: Ar y Ns. Los resultados se

presentan en la Tabla 4.6.

De acuerdo con lo reportado en la base de datos de zeolitas de la IZA (International
Zeolite Association), el area superficial ocupable de una zeolita FAU ideal de silicio,
usando agua como molécula de prueba, es de 1398.11 m2g~!. Es de esperarse que, con
la presencia de cationes, el area superficial cambie. Asi, los valores obtenidos en el caso
de NaX son 1036.47 y 1058.32 m?g~! usando Ar y N, respectivamente. En general, la
desviacién entre las dreas calculadas usando argén y nitrogeno estd entre 1 y 2%. Los
materiales con menor area superficial, usando argén, son BaX y KX, con 870.72 y 865.81

m?g~!, respectivamente.

Existe una diferencia notable entre las areas simuladas y las previamente obtenidas de
manera experimental con la técnica de adsorcién de Ny a 77 K (véase la Tabla 4.3). Por
ejemplo, el area total Agpr de la estructura NaX fue de 517.08 m2g~" contra los 1036.47
m2g~! calculados computacionalmente. Recordemos que Agpr es la suma de A0 v
A nicro- Por lo tanto, el drea de microporos serd ain menor (493.23 m2g_1). En general,
para todas las zeolitas, el valor del area superficial experimental fue aproximadamen-
te la mitad del obtenido de manera computacional. En la Figura 4.27 se muestra esta

comparacion.

En otros trabajos se han manejado condiciones de desgasificacién y secado superiores
con temperaturas entre 573 y 673 K durante 12 horas o mas bajo vacio, obteniendo un
drea Agpr de 652, 605 v 590 m?g~! para estructuras NaX, LiX y BaX, respectivamente
[71]. A esto se suma que la teoria del método BET se considera incompleta debido a
que se basa en supuestos simples que desprecian las interacciones horizontales entre el
adsorbato, entre otros. Estimaciones experimentales mas precisas del area superficial se
han realizado utilizando el método de Remy y Poncelet, que combina la ecuacién de
Dubinin-Radushkevich y la ecuacion BET. Utilizando este método, se estimé que el area
superficial total de una estructura NaX, con una relaciéon Si/Al de 1.3, es de 874 m?g™?
[72]. Este valor se aproxima més a los esperado teéricamente, es decir, a los resultados

computacionales obtenidos en este trabajo.
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Tabla 4.6: Estimacién computacional del area superficial de la zeolita X.

Area superficial (m2g—!)

Zeolite Ar Ns
NaX 1036.47 1058.32
LiX 1108.01 1121.68
KX 870.72 888.89
CaX 1127.41 1141.44
BaX 865.81 877.37
MgX
B Simulado Ar
1200 Feees 1127.41 Simulado N,
1036.47 B Exp Aneso
1000 B Exp Ao
a 870.72 865.81
=)
‘e 800
S
o)
3 600 517.08
2 469.17 470.68
(0]
& 400 b 338.29
200

NaX LiX KX CaX BaX

MgX
Figura 4.27: Comparativo del area superficial calculada computacionalmente y los va-

lores obtenidos de manera experimental con la técnica de adsorcion de Ny a 77 K. La
leyenda superior corresponde al area total Aggr, la suma de A,,coo0 ¥ Apicro-
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4.5. Autodifusion

4.5. Autodifusion

La autodifusion mide la capacidad de una particula de moverse o difundirse dentro del
fluido debido a su movimiento térmico. Es una propiedad dinamica relacionada con el
transporte de masa. Se calcula usando el Desplazamiento Cuadréatico Medio (DCM) y la
relacién de Einstein [22, 73]:

D= L 4 (LS ) - o) (4.7)
“T 2t dr \N & T T ) '

donde D, es el coeficiente de autodifusion, d es la dimensionalidad (2D o 3D) y r;(¢) es
la posicion de la particula 7 en el tiempo ¢. Debido a que se observa un comportamiento
casi lineal en los graficos de DCM simulados de la Figura 4.28, con dimensionalidad d=3,

la ecuacién anterior queda como

1., d K
Da - étliglo a(DOM(t)) - 37 (48)

donde K es la pendiente de la curva de DCM.

’m
® 0, k=1518 R°=99.24% .’ m 0, k=5.17,R°=9849% _ . ®

2000 - m N, k=10.83, R?=9960% . m N, k=322, R?=999%

® 0,k=431,R?=0004% /' 6001 & 0, k=027, R?=93.88%

1500 | ® N, k=130, R=97.21% & N, k=188, R*=96.88% .
< - .
< ™ Nax |40
S ., L aX
S 1000 | R
) Sl

P ’r' <o
ST et 200
c00 L gy *
- ¢
I @
- ey ‘ -
ol g 0
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 30 60 90 120 150 0 30 6 9 120 150
t (ps) t (ps)

Figura 4.28: Curvas de desplazamiento cuadratico medio DCM de NaX y LiX con
cationes fijos (<) y libres (O) a 303 K.

Tanto en NaX como en LiX, los mayores coeficientes de difusién se obtuvieron utilizando
el modelo de cationes méviles, donde el coeficiente de difusion del oxigeno superé al
del nitrogeno en ambos casos. Ademas, tanto el nitrégeno como el oxigeno presentaron
mayores difusividades en NaX en comparacion con LiX. Esto se debe a que la cantidad de

moléculas de estos gases en NaX es menor, mientras que en LiX es mayor, lo que afecta
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la movilidad de los gases debido a un mayor grado de confinamiento. Los resultados de

los coeficientes de difusiéon obtenidos para cada material se presentan en la Tabla 4.7.

En la parte final de este documento (Apéndice B) se incluye un enlace con los videos
simulados del transporte de las especies en cada modelo. Se observa que algunas molécu-
las tienden a quedarse confinadas en sitios especificos del material, debido a las fuertes

interacciones con el entorno.

Los estudios experimentales sobre las autodifusividades D, de diversos gases en zeolitas,
como la FAU-Si (compuesta tinicamente de silice), han revelado que presentan variacio-
nes segun la carga molar ¢;. En el caso del nitréogeno, se ha observado una tendencia
decreciente de D, conforme aumenta ¢; [74]. En la Figura 4.29 se presenta una compara-
cién de las constantes de autodifusividad de Ny y Og en zeolitas tipo FAU, considerando
tanto los valores reportados en la literatura como los obtenidos mediante el modelo de
cationes fijos. Para el oxigeno, los valores de D, presentan una diferencia de hasta un
orden de magnitud, aunque se acercan a los reportados por Kowsari et al.. En cuanto
al nitrégeno, las autodifusividades calculadas muestran mayor similitud con los valores
publicados por Krishna et al.. Sin embargo, al emplear el modelo de cationes méviles,
las autodifusividades calculadas presentan diferencias significativas. Probablemente esto
se debe a que los tiempos del paso de integracién empleados son altos (0.002 ps), por
lo que puede existir una sobreestimacion de la energia cinética del sistema (constantes
difusivas demasiado grandes). Es conveniente ejecutar este tipo de simulaciones con un

mayor numero de ciclos de produccién y un tiempo de integracién inferior (~ 0,0005 ps).

Tabla 4.7: Coeficientes de difusion del nitrogeno y oxigeno en las zeolitas NaX y LiX.

Fase gaseosa Fase adsorbida goef. Autod.
Cantidad (x107%m?/s )
zeoli Presion fracc (moléc i6n
~ Temp. total Gas ) " i6n fijo )
ta (K) (bar) molar (mmol/g) /cu) libre
NaX 303 1 09 0.5 0.14 1.63 7.18 25.30
N, 0.5 0.54 6.56 2.17 18.05
LiX 303 1 (02 0.5 0.09 1.27 0.45 8.62
N, 0.5 0.23 3.08 3.13 5.37
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Figura 4.29: Comparativo de constantes de autodifusividad obtenidas en este trabajo
(x,0) usando el modelo de cationes fijos y los reportados en otros trabajos (O) [74, 75].

4.6. Ley de Fick y difusion en un cristal

La velocidad de sorcion fisica en un adsorbente poroso, como la zeolitas, esta controlada
por la resistencia a la transferencia de masa. El caso mas simple a considerar es el de
una particula cristalina de zeolita expuesta a un cambio escalonado en la concentracion
de sorbato en la superficie externa de la particula en el tiempo cero. Aproximaremos
la geometria del cristal a la de una esfera. Por lo tanto, el transporte de masa puede
describirse mediante la ecuacion de difusion de Fick, la cual relaciona la tasa de cambio de
la concentracion de un fluido con el gradiente espacial de dicha concentracion, expresada

en coordenadas esféricas como:

8C(r,t)_ 9
S = DVAC(r,1)
_ 1o(,0C\] _[20C 0°C
= D[a( a)] = D[mr ¥ a] (49)

donde la concentraciéon C(r,t) es una funcién de la coordenada radial ré,, D es el coefi-

ciente de difusion efectivo y t es el tiempo. La Figura 4.30 representa el cristal esférico a
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través del cudl se difunde un gas. La linea roja representa la regién sobre la cudl se ha de

calcular la concentracién C(r,t) que depende solo del radio para distintos tiempos.

Z (mm)

Figura 4.30: Cristal microporoso esférico a través de la cual se difunde un gas.

La ecuacion anterior puede resolverse de manera analitica tomando en cuenta las siguien-

tes condiciones de frontera:
1. La concentracion inicial para el tiempo t=0 para cualquier punto dentro de la esfera

es la constante (C,).
2. La concentracién en r = r, es decir, en la superficie de la esfera es constante (Cy)

3. La pendiente de recta tangente a la curva de concentracion C(r) en r=0 es igual a

cero.
Entonces, el sistema de ecuaciones a resolver es:
C(T, O) = Cin) (410)
C(re,t) = Cx, (4.11)
oC
- =0, 4.12
( ar )1"—0 ( )
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oc(rt) _ [2 ac a?c] | (413

— S

ot ror  Or?
La ecuacion diferencial (4.13) junto con las condiciones de frontera (4.10), (4.11) y(4.12)
pueden ser resueltos mas facilmente si se hacen una serie de conversiones para expresar
el problema en forma adimensional. En el Apéndice C se presenta el desarrollo algebraico
detallado de la resolucion de la ecuacion diferencial sujeto a las condiciones de frontera

mencionadas.

La forma simplificada de la solucion particular es

C(rt) —Cx E : gl o Dt sin(nmr/re)
o 0. 2(=1)" " exp| —(nm) 2 7717”“/7“0 ) (4.14)
n=1

Aunque esta expresién describe originalmente la difusividad del adsorbato en un cristal
microporoso, su forma matematica puede extenderse para modelar la concentracién del
adsorbato en los macroporos de un pellet esférico, bajo ciertas consideraciones (ver Seccién
2.8).

4.6.1. Curvas de concentracion de N; en estructura FAU

Tradicionalmente los enfoques para modelar el transporte de masa en estructuras mi-
croporosas como las zeolitas incluye la difusion de Knudsen y la difusion superficial, los

cuales pueden combinarse.

Sin embargo, en el trabajo de Caravella et al. [76] se comenta que en nanoporos, debido
al efecto estérico de las moléculas adsorbidas, se reduce el espacio disponible para el
transporte y afecta de manera significativa la difusion. Se destaca que la difusion de
Knudsen se ve influenciada por la adsorcion superficial, lo que altera la porosidad, la
tortuosidad y el didmetro efectivo de los poros, siendo una interaccion critica cuando el
tamano molecular es comparable al tamano de poro. El modelo que proponen acopla la
difusion de Knudsen y la difusién superficial. Esta formulacién permite una representacion
mas precisa del transporte en sistemas multicomponente y condiciones de confinamiento

severo.

Como caso de estudio que prueba la validez del modelo, presentan la adsorciéon multi-
componente de CO5-Ny en la zeolita NaY, encontrando que la difusividad efectiva del No

es, aproximadamente, 2.7 x107%m? /s. Consideremos, para fines practicos de aproxima-
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cion, que la difusividad efectiva del Ny en nuestro caso de estudio, es decir, en la mezcla

No—O,, va del mismo orden de magnitud.

De esta manera, las constantes a considerar en el calculo de la difusividad del Ny en un
cristal de zeolita FAU con radio aproximado de 13 nm, y bajo condiciones ambientales

normales, son las siguientes:

Cy = 31.9mol - m™3
C;n, = Omol - m™

re =13 x 107m
Dy, 2.0 x 107"m?. 57!

= 50 ns, 100 ns, 200 ns, 300ns...

A continuacién se presentan las curvas de concentracion (Figura 4.31) en funcién del radio
r para un tiempo t de 50, 100, 200 y 300 ns. Las curvas se calcularon con la ecuacion

(4.14) sumando los primeros cinco términos de la expresion.

De manera similar, empleando COMSOL Multiphysics, que es un paquete de software de
analisis y resolucion por elementos finitos, se calcularon los perfiles de concentracion del
sistema analizado bajo las mismas condiciones iniciales. En la Figura 4.32 se presentan
los perfiles de concentracion a lo largo de la linea radial de la esfera. Se observa que los
resultados son consistentes con la solucién analitica previamente desarrollada. Similar-
mente, se obtuvo el grafico tridimensional de concentracién (Figura 4.33) para un tiempo

de 50 nanosegundos.

El motivo e importancia de comparar las soluciones del modelo analitico con las obtenidas
mediante su implementacion en un software de elementos finitos como COMSOL radica,
en primer lugar, en comprender con claridad las consideraciones que dan origen al modelo,
particularmente la ley de Fick y las condiciones iniciales y de contorno asociadas. Esta
comparacion permite verificar la correcta implementacion numérica, asegurando que se
entiende el papel de cada término matematico en la formulacién. Solo a partir de esta
comprension sélida es posible avanzar hacia el planteamiento y resolucién de modelos
mas complejos, que pueden incorporar nuevas condiciones y cuya solucion analitica, en

muchos casos, no es posible.
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Figura 4.31: Curvas de concentracion del Ny a diferentes tiempos de difusién obtenidas
mediante la solucién analitica (Ec. (4.14)).
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Figura 4.32: Curvas de concentracién del Ny obtenidas con el Software COMSOL Mul-
tiphysics.

76



Capitulo 4. Resultados

Tiempgy50 ns  Corge: Concentnao:iérll(omovmg) o
0
10 30
25
10
20
b 15
10
5
10

| 1 |
Figura 4.33: Grafica concentracién para t = 50 ns obtenido con COMSOL Multiphysics.
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Capitulo 5

Conclusiones

El presente trabajo abord6 de manera integral el estudio de los mecanismos de separacion
de Ny v Oy en zeolitas FAU intercambiadas con cationes, dada su relevancia en procesos
de purificacién de oxigeno, como la adsorcién por oscilaciéon de presién (PSA). Aunque
las zeolitas FAU han sido empleadas durante décadas en este tipo de aplicaciones, la
comprension detallada del papel que desempena cada catién en condiciones de adsorcién

mono- y multicomponente seguia siendo limitada.

La combinacién de caracterizacion experimental avanzada en conjunto con las simulacio-
nes moleculares y el modelo en escala macroscopica permitieron construir una descripcion
multiescala que integra las interacciones a nivel atémico que dan lugar al fenémeno de ad-
sorcion, la autodifusion de las especies gaseosas dentro de las estructuras y el transporte
macroscopico de masa en los cristales de zeolita. Este enfoque que muestra la influencia
critica de los cationes en la adsorcién de Ny y O, también da la pauta para el diseno de

materiales absorbentes dopados que sean maés eficientes y selectivos.

En conjunto, los resultados de esta investigacién contribuyen tanto al entendimiento
fundamental de la adsorcion del oxigeno y nitrégeno en zeolitas tipo FAU funcionalizadas

con cationes asi como a la optimizacién de procesos de separacion de aire.
De manera particular, en relacién con los objetivos planteados, se concluye lo siguiente:

= La caracterizacién estructural mediante DRX de las zeolitas FAU intercambiadas
con Nat, KT, Lit, Ca?"t, Mg?" y Ba?t evidencié diferencias minimas, atribuibles
principalmente a la redistribucion de los cationes, los cuales no llegan a alterar de
manera significativa la red cristalina. Este resultado fue confirmado por los espec-
tros FT-IR, en los cuales se conservaron las bandas vibracionales caracteristicas de
la FAU, aunque con ligeras variaciones en la intensidad. El andlisis composicional

mostré que, tras el intercambio cationico, predomina la especie introducida junto
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con sodio residual. Por su parte, las propiedades porosimétricas corroboraron la
influencia del tamano y la naturaleza del catién sobre el comportamiento adsorben-
te; no obstante, los resultados no fueron concluyentes, probablemente debido a la
composicién catiénica no homogénea y a limitaciones en el control experimental,

en particular durante el pretratamiento de las muestras.

= El modelo atémico propuesto en el marco de la Mecanica Molecular, sustentado en
campos de fuerza de Lennard-Jones y Coulomb previamente validados para zeolitas
de silice pura, mostrd capacidad predictiva al aplicarse a zeolitas FAU intercam-
biadas con distintos cationes. Esta validez se evidenci6 al comparar las isotermas
simuladas con las isotermas experimentales reportadas en la literatura para la ad-

sorcién monocomponente de Ny y Oy en zeolitas tipo FAU dopadas.

= Las simulaciones realizadas mediante el método MCGC permitieron predecir iso-
termas de adsorcion mono- y multicomponente en un amplio rango de presiones
y temperaturas. En el caso monocomponente, se observd que la estructura CaX
presenta un comportamiento superior respecto a NaX en la adsorcion de Ny (a 298
K y 1 bar), ya que el Ny se adsorbe en mayor medida mientras que el Os lo hace en

menor proporcion, lo que representa una ventaja para la separacion Ny/Os.

Como parte de estos resultados, se incluyeron también simulaciones de adsorcion
de Ny a 77 K en el intervalo de bajas presiones (0.1 mbar — 1 bar) para las estruc-
turas NaX y MgX. Estas isotermas, cominmente utilizadas en la caracterizacion
experimental, han sido poco exploradas mediante simulaciones moleculares, por lo

que constituyen un aporte adicional de este trabajo.

Finalmente, se realizaron simulaciones de adsorcién de la mezcla binaria No—O,
en LiX, cuyos resultados pudieron compararse con isotermas experimentales repor-
tadas en la literatura. De acuerdo con lo observado, las simulaciones reproducen
satisfactoriamente el comportamiento experimental, lo que refuerza la validez del

modelo propuesto.

= El volumen de poro, el tamano de poro y el area superficial se estudiaron compu-
tacionalmente mediante MCGC. Se observaron voliimenes de poro superiores en
BaX, CaX y LiX en comparaciéon con NaX. Esto se atribuye a que, aunque Li™*
ocupa poco espacio por su reducido tamaiio, y Ca?" y Ba?* son de mayor radio
ionico, al ser divalentes requieren un menor nimero de cationes por celda unitaria,
lo que se traduce en un volumen accesible mayor. En contraste, K™ es grande y

monovalente, por lo que ocupa mas espacio y reduce el volumen accesible.

En cuanto a la distribucién del didmetro de poro, KX (radio i6nico 1.38 A) presenta

poros mas estrechos en comparacién con LiX (radio iénico 0.76 A), que exhibe los
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poros mas amplios.

Respecto al area superficial, las estructuras BaX y KX mostraron valores menores,
mientras que CaX y LiX, muy similares entre si, superaron a NaX. Al comparar
estos resultados con datos experimentales se observaron discrepancias atribuibles
principalmente a las condiciones experimentales, en particular al pretratamiento de

las muestras, como se ha sefialado previamente.

Las simulaciones de Dinamica Molecular permitieron calcular coeficientes de au-
todifusién intracristalina de la mezcla Ny—O4 con diferentes fracciones molares en
zeolitas NaX y LiX, bajo condiciones de equilibrio y sin gradientes de potencial

quimico, aportando informacién sobre la movilidad intracristalina.

Si bien se realizaron simulaciones considerando tanto modelos de cationes fijos co-
mo de cationes maviles, inicamente en el modelo de cationes fijos se obtuvieron
constantes de autodifusién comparables con las reportadas en la literatura, lo que
respalda la validez de este modelo y refuerza la comprensién del transporte a escala

molecular.

Finalmente, se exploré el transporte macroscopico de masa mediante la resolucion
de la segunda ley de Fick, tanto de forma analitica como utilizando el método de
elementos finitos. Se obtuvieron las curvas de concentracién espacio-temporales,
mostrando buena concordancia entre las soluciones analiticas y numéricas. Esta
etapa permitié validar el enfoque y sentar las bases para el modelado de sistemas

mas complejos, como pellets o monocristales con jerarquia de poros.
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Apéndice A

Estructuras cristalinas

Al. NaX, FAU y LiX*

Archivo CIF empleado para generar las posiciones cristalogréaficas de la estructura FAU,
NaX y LiX* usadas en las simulaciones. Estos datos se basan en la estructura reportada
por Olson [12], donde las ocupancias han sido modificadas y las posiciones de los 96

cationes por celda unitaria han sido seleccionadas de manera aleatoria.

data_Na22_A122_Si26_096_-_04-009-5210

_cell_length_a 25.099
_cell_length_b 25.099
_cell_length_c 25.099
_cell_angle_alpha 90
_cell_angle_beta 90
_cell_angle_gamma 90
_symmetry_cell_setting cubic
_symmetry_space_group_name_H-M Fd-3
_symmetry_Int_Tables_number 203

_atom_site_label
_atom_site_type_symbol
_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y
_atom_site_fract_z

_atom_site_symmetry_multiplicity

_atom_site_occupancy NaX FAU LiX
01 0 -0.0346 0.0758 0.0711 96 1.0 (1.0) (1.0)
Na2 Na 0.056 0.056 0.056 32 0.25 (0.0) (0.0 Li)
Na3 Na 0.2292 0.2292 0.2292 32 1.0 (0.0) (1.0 Li)
Si4 Si -0.05381 0.12565 0.03508 96 1.0 (1.0) (1.0)
Si5 Si -0.05524 0.03639 0.12418 96 0.00 (0.0) (0.0)
Na6é Na 0.0454 0.0454 0.0454 32 0.69 (0.0) (1.0 Li)
07 0 -0.0011 -0.0028 0.1416 96 1.0 (1.0) (1.0)
08 0 -0.0693 0.0726 0.18 96 1.0 (1.0) (1.0)
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Al9 Al
Na10 Na
Nall Na
Nal2 Na
013 0O

Nal4 Na

A2.

-0.05524 0.03639 0.12418 96

0.423
0.432
0.465
-0.1099
0.0

Estructura LiX

0.
0.
0.
3.
0.

326
28
317
OE-4
0

0.

0
0
0
0

158
.164
.168
.1056
.0

96
96
96
96
16

1.0 (1.0) (1.0)

0.11 (0.0) (0.33Li)
0.11 (0.0) (0.0 Li)
0.09 (0.0) (0.0 Li)

1.0

(1.0) (1.0)

0.19 (0.0) (1.0)

Archivo CIF empleado para generar las posiciones cristalograficas de la estructura LiX

usada en las simulaciones. Estos datos se basan en la estructura reportada por Plevert

et. al [37], donde las ocupancias de los cationes han sido modificadas. Las posiciones de

los 96 cationes de litio fueron elegidas de manera aleatoria.

_chemical_name_systematic

_chemical_name_common

_chemical_formula_sum

_cell_length_a
_cell_length_b
_cell_length_c

_cell_angle_alpha

_cell_angle_beta

_cell_angle_gamma

_symmetry_cell_setting

_symmetry_space_group_name_H-M

_symmetry_Int_Tables_number

_atom_site_label

_atom_site_type_symbol

_atom_site_fract_x

_atom_site_fract_y

_atom_site_fract_z

_atom_site_symmetry_multiplicity

_atom_site_occupancy
.358
.1246
.2226
.125
.0OE-4
.0457
.0734
.0027
.0824
.0371

Lil Li
Si2 Si
Li3 Li
Li4 Li
05 0O
Li6 Li
07 O
08 O
09 0O
A110 Al

.4411
.0503
.2226
.3756
.0015
.0457
.0216
.1043
.0738
. 0499

O O O ©O ©O » O O O O

O O O O O © © © © ©

.14
.0372
.2226
.125
.1524
.0457
.0688
.0986
.1715
.1232

96
96
32
48
96
32
96
96
96
96

[ i N N o B N e )

© o o o o o

’Lithium Aluminum Silicon Oxide’
’Faujasite-Li, zeolite LSX’
’Al124 Li24 096 Si24’

24.6665
24.6665
24.6665
90
90
90

cubic
Fd-3
203

.17

o o
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A8. FEstructura KX

A3. Estructura KX

Archivo CIF empleado para generar las posiciones cristalograficas de la estructura KX
usada en las simulaciones. Estos datos se basan en la estructura reportada por Sang et.
al [36], donde las ocupancias de los cationes han sido modificadas. Las posiciones de los

96 cationes de potasio fueron elegidas de manera aleatoria.

data_K23_A123_Si25_096_-_04-009-2000

_chemical_name_common ’Zeolite X, (K), dehydrated’
_chemical_formula_sum >A123 K23 096 Si25’
_cell_length_a 25.128
_cell_length_b 25.128
_cell_length_c 25.128
_cell_angle_alpha 90
_cell_angle_beta 90
_cell_angle_gamma 90
_symmetry_cell_setting cubic
_symmetry_space_group_name_H-M Fd-3
_symmetry_Int_Tables_number 203

_atom_site_label
_atom_site_type_symbol
_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y
_atom_site_fract_z
_atom_site_symmetry_multiplicity

_atom_site_occupancy

01 0 -0.0376 0.0693 0.0703 96 1.0
02 0 -0.0679 0.0726 0.1765 96 1.0
K3 K 0.406 0.125 0.125 48 0.479
Al4 A1l -0.0555 0.1244 0.0354 96 1.0
05 0 -0.109 -0.001 0.11 96 1.0
K6 K 0.2435 0.2435 0.2435 32 1.0
Si7 S8i -0.0555 0.1244 0.0354 96 0.0
08 0 -0.0038-0.0043 0.1394 96 1.0
Si9 Si -0.0533 0.0349 0.124 96 1.0
K10 K 0.0 0.0 0.0 16 1.0
K11 K 0.071 0.071 0.071 32 0.436
K12 K 0.427 0.068 0.056 96 0.115

A4. Estructura CaX

Archivo CIF empleado para generar las posiciones cristalograficas de la estructura CaX
usada en las simulaciones. Estos datos se basan en la estructura reportada por Smolin et.
al [35], donde las ocupancias de los cationes han sido modificadas. Las posiciones de los

48 cationes de calcio fueron elegidas de manera aleatoria.
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data_Ca44.6_(_A196_8i196_0384_) _(_H2_0_)9.28_-_01-079-0678

_chemical_name_systematic

_chemical_name_common

_cell_length_a
_cell_length_b

_cell_length_c

_cell_angle_alpha

_cell_angle_beta

_cell_angle_gamma

_symmetry_cell_setting

_symmetry_space_group_name_H-M

_symmetry_Int_Tables_number

_atom_site_label

_atom_site_type_symbol

_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y

_atom_site_fract_z

_atom_site_symmetry_multiplicity

_atom_site_occupancy

Si1 Si
Al2 Al
03 0O
04 O
05 O
06 O
07 O
Ca8 Ca
Ca9 Ca
Cal0 Ca
Call Ca

A5.

.0539 0.
.0566 0.
.1122 0.
.0038-0.
.0349 0.
.0612 0.
.16
.0
.2256 0.
.058 0.
.08

0.
0.

0.

123
0369
0016
0036
067
0789
16

0
2256
058
078

O O O O O ©O © © © © ©

.0336
L1217
.1063
.1411
.0599

1736

.16
.0

2256

.058
.399

96
96
96
96
96
96
32
16
32
32
96

O O O O B K B B B &

’Calcium Aluminum Silicate Hydrate’

’Zeolite X, (Ca), calcium tecto-alumosilicate hydrate *’

25.06(1)
25.06(1)
25.06(1)
90
90
90

cubic
Fd-3
203

O O O ©O © © © o

.781
.125
.031

Estructura BaX

Archivo CIF empleado para generar las posiciones cristalograficas de la estructura BaX

usada en las simulaciones. Estos datos se basan en la estructura reportada por Jang y

Kim [34], donde las ocupancias de los cationes han sido modificadas. Las posiciones de

los 48 cationes de bario fueron elegidas de manera aleatoria.

data_Ball.5_A123_Si25_096_-_04-009-2003

_chemical_name_systematic

_cell_length_a
_cell_length_b
_cell_length_c

_cell_angle_alpha

_cell_angle_beta

_cell_angle_gamma

’Barium Aluminum Silicon Oxide’

25.297 (1)
25.297(1)
25.297(1)
90
90
90
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A6. Estructura MgX

_symmetry_cell_setting

_symmetry_space_group_name_H-M

_symmetry_Int_Tables_number

loop_

_atom_site_label

_atom_site_type_symbol

_atom_site_fract_x

_atom_site_fract_y

_atom_site_fract_z

_atom_site_symmetry_multiplicity

_atom_site_occupancy

01 0 -0.
02 0 -0.
03 0 -0.
Ba4 Ba 0.
Al5 Al-O.
06 0 -0.
Ba7 Ba 0.
Si8 S8i-0.
Ba9 Ba 0.

A6.

107 -0.0011 0.1114 96 1.
0044-0.0045 0.1376 96 1.
0624 0.0665 0.1793 96 1.
0 0.0 0.0 16 0
0576 0.1247 0.0364 96 1.
0387 0.0687 0.0735 96 1.
2408 0.2408 0.2408 32 0
056 0.0338 0.1253 96 1.
055 0.055 0.055 32 O

Estructura

cubic
Fd-3
203

MgX

Archivo CIF empleado para generar las posiciones cristalograficas de la estructura MgX

usada en las simulaciones. Estos datos se basan en la estructura reportada por Yeom et.

al [38], donde las ocupancias de los elementos Si, Al y Mg han sido modificadas acorde

a la relacion Si:Al=1. Las posiciones de los 48 cationes de magnesio fueron elegidas de

manera aleatoria.

data_Mg46_(_A192_Si100_0384_)_(_H2_0_)4_-_01-088-0187

_chemical_name_systematic

_chemical_name_common

_cell_length_a
_cell_length_b
_cell_length_c
_cell_angle_alpha

_cell_angle_beta

_cell_angle_gamma

_symmetry_cell_setting
_symmetry_space_group_name_H-M

_symmetry_Int_Tables_number

loop_

_atom_site_label

_atom_site_type_symbol

_atom_site_fract_x

_atom_site_fract_y

_atom_site_fract_z

_atom_site_symmetry_multiplicity

’Magnesium Aluminum Silicate Hydrate’

’Faujasite-H, Mg (H2 0), magnesium tecto-alumosilicate hydratex*’

24.671(5)
24.671(5)
24.671(5)
90
90
90

cubic
Fd-3
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_atom_site_occupancy

Si1 Si -0.052 0.1227 0.0339 96 1.0
Si2 Si -0.0539 0.0377 0.1211 96 0.0
A13 Al -0.0539 0.0377 0.1211 96 1.0
04 0 0.8885 0.002 0.1063 96 1.0
05 0 -0.0029-0.0027 0.1471 96 1.0
06 0 -0.0313 0.0635 0.0583 96 1.0
07 0 -0.0655 0.0843 0.1694 96 1.0
Mg8 Mg 0.0 0.0 0.0 16 0.9375
Mg9 Mg 0.0585 0.0585 0.0585 32 0.125
Mgl10 Mg 0.2026 0.2026 0.2026 32 0.125
Mgll Mg 0.2288 0.2288 0.2288 32 0.7813
012 0 0.145 0.145 0.145 32 0.0



Apéndice B

Dinamica molecular

Representacion del transporte molecular de Ny y Oy en las estructuras NaX y LiX a 303

K. La mezcla de gases y la zeolita se encuentran en equilibrio termodinamico, es decir,

no hay gradientes de concentracion. La duracién total de cada video equivale a 0.2 ns.

Las simulaciones se encuentran en el siguiente enlace:
https://drive.google.com/drive/folders/1443iFjY1h78RAR6m0ZysBqXwrp60reqr?usp=

drive_link.

= Video 1: Difusion del nitrégeno y oxigeno en la estructura NaX. Los cationes de

sodio, representados en la esquina inferior, se encuentran fijos.

= Video 2: Difusién del nitrégeno y oxigeno en la estructura NaX con cationes mévi-
les. El transporte molecular ocurre con mayor velocidad en este modelo comparado

con el modelo con cationes fijos.

= Video 3: Difusién del nitréogeno y oxigeno en la estructura LiX con cationes fijos,

representados en la esquina inferior.
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Apéndice C

Difusion: ley de Fick en geometria

esférica

La ecuacién de difusion en coordenadas esféricas con con concentracion dependiente de

la distancia radial y el tiempo (C' = C(r,t))

oC(r,t)

= DV? t
BT V=C(r,t)

oC 1 0
_ - 27 -
=D |72 0r (T or >+r2 sin 6 06

r or

Las condiciones de frontera son:

C(T, 0) = Cm,

C(re,t) = Cx,

(%) o
or 0

=D 128(7“28(])1 = D[an +

oC

sin —

e
or?

|

r2sin 0 Og?

La ecuacion diferencial (C.1) junto con las condiciones de frontera (C.2), (C.3) y(C.4)

pueden ser resueltos mas facilmente si se hacen una serie de conversiones para expresar
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el problema en forma adimensional. Sean las siguientes ecuaciones de transformacion

R=r/r, (C.5)
o = S (6
=N aﬁ?m g (1)
o ()

Por lo que las condiciones de frontera (C.2), (C.3), (C.4) y la ecuacién (C.1) quedan

como:
C(r,0) — C
O(R,0) C . : (C.9)
O(1,t) =0, (C.10)
99 =0, (C.11)
(Ovt)
00 (Cin — Co0) 0?60 2 (Cy, — Cy) 00
N ~Z D —. 12
(Cin = Coo) l RZ  OR: R . OR (C.12)
Al simplificar la ecuacion diferencial (C.12), obtenemos:
00 DI[d&6 200
&—mlm+RaR] (Clg)

Supongamos que la solucién O(R,t) es una funciéon de variables separables que se puede

expresar coImo:

O(R,t) = F(t)G(R)/R. (C.14)
Por lo que la ecuaciéon (C.13) queda como
G D 2
5 OF = Orr(G/R) + EGR(G/R) F, (C.15)
re —— .

96
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donde la expresiéon A y B pueden escribirse mediante:

;@R(G/R) _ ;(—R2G + R 0,0, (C.16)
Orr(G/R) = 2R73G — R20rG — R20rG + R '0rrG. (C.17)

Sumando estos términos y simplificando, la ecuacién (C.13) quedard como:

g OF = g[R‘laRRG] F. (C.18)

C

Reacomodando la ecuacién anterior, observamos que las variables dependientes de R
y t pueden agruparse a cada lado de la ecuacién, lo que ambas expresiones deben ser
constantes: )

r; OF

= = —= 2
o r = OnrG = £ (C.19)

Obtenemos dos ecuaciones diferenciales y sus soluciones:

Ecuacién Solucién
F 2
%t = 4\ % — F(r)=Fk exp(—)\QT) (C.20)
aZG 2 .
3R = +A — G(R) = kasin(AR) + k3 cos(AR). (C.21)

Donde se ha introducido la variable adimensional

D

y k1, ko v k3 son constantes.

Ahora podemos escribir la solucién a la ecuacion diferencial (C.13), que estd dada por la

ecuacion (C.14). Empleando las ecuaciones (C.20) y (C.21) obtenemos:
O(R,7) = F(1)G(R)/R,

sin(AR)
R

cos(AR)

k
+ K3 R

=k eXp(—)\ZT) [kg (C.23)
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Para que la ecuacién (C.23) satisfaga la condicion de frontera (C.9), debe establecerse

ks =0 (ya que el término cos(AR)/R tiende a infinito cuanto R se aproxima a cero) :

sin(AR cos(AR
O(R,7=0) = k:lexp(—)\Q-O) [1@ (R ) + ks ; ) :

in(\

_ l/@sm( R)] =1 (C.24)
R

Haciendo k = k; - ks, la solucién queda:
in(A\
O(R,T) = kexp(—)\27> : smng)‘ (C.25)

Para que la ecuacién (C.24) satisfaga la condicion de frontera (C.10) tenemos que, de

acuerdo a la siguiente expresion, hay infinitos valores para \ tales que satisfacen la ecua-
cion (C.10).

OR=1,7)= k’exp(—/\27> -sin(A\) =0, A=nm, n=1,23.. (C.26)

Por lo tanto, la solucion general es la suma de todas estas soluciones:

@(R7 7-) = é kn eXp<_)\iT) : Sln(;;}%), )\n = nm.. (027)
n=1

A partir de esta solucién, la correspondiente condicion de frontera (C.11) establece que

00 Y 9 sin(A, R) cos(AR)|
s . = lim E K exp(—)\n7>[— ot =00 (C28)
R=0,7 n=1

De acuerdo a la siguiente expresién, aplicando la regla de I'Hopital a (C.28), vemos que

(C.27) se cumple para cualquiera que sea el valor o valores de A, y de la constante k,,.
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i sin(A\,R)  Apcos(AR)| i [ sin(A\,R) + A\, Rcos(\,R)

[t B T R ~Rb0| R?
_y [— cos(AnR)A\, + Ay cos(A, R) — RA2 sin(\, R)
= 2R
=0. (C.29)

Despues de analizar las condiciones de frontera, obtuvimos que la ecuacién (C.27) es la

solucion general.

Por otra parte, ya que en conjunto de funciones {sin AR} son ortogonales, esto es que:

Jl sin(A,R) - sin(\,R)dR = 0, (C.30)

0

1
I sin(A, R) - sin(A,R)dR = 1, (C.31)
0

tenemos que si multiplicamos ambos lados de la ecuacion (C.24) por Rsin (A, R), e inte-

grando la variable R : 0 — 1 queda:

1 : 1
J Rsin(\R) - &, [m(gm] dR :J Rsin(\,R)dR
0 0

1 1
knJ sin®(\,R)dR = J Rsin(A\,R)dR
0 0
2\, —sin(2),)  sin(\,) — A, cos(\,)

T, - A2

sin(A,) — A cos(Ay)
2\, —sin(2\,) ‘

(C.32)

4
kn = —
. An(

Con la ecuacién (C.32), que da el valores que adquiere k,,, podemos escribir la solucién
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de este problema, dadas las condiciones de frontera, como:

B 4 (sin(A,) — A\, cos(Ap) 9 sin(A, R) B
O(R,T) = Z " ( 2N, — sm(2h) exp(—)\nT) 7 A, = N

_ Z 4 (sin(mr) —nm COS(mr)> exp(_(m)zT) : Sm(ZTR) (C.33)

2nm — sin(2nm)

O(R,T) = Z 2(—1)"*! exp(—(nﬂ)27'> : SIH:;ZR) . (C.34)

Usando la ecuacién (C.34) podemos calcular la concentracién C(R,7) de cualquier gas
que atraviesa una geometria esférica. Regresando a las variables originales r y t obtenemos

la ecuacién:

C(r,t) — Cx E : Dt\ sin(n7mr/r.)

A oo 2(—1)t1 — 27z ). 2 el ]

Cin — Cxo (=1) exp( () 72 ) nwr/re (C.35)
n=1
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