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RESUMEN

Debido a que los compuestos clorados estan considerados como compuestos contami-
nantes muy agresivos y a que los procesos de adsorcion constituyen una opcién
viable para remover este tipo de compuestos, en el presente trabajo se estudia la adsor-
cion de estos compuestos en sistemas dotados con poros con dimensiones moleculares,
i.e. microporos. La adsorcion de compuestos clorados (clorobenceno, cloroformo y
tetracloruro de carbono) sobre silices microporosas (SiO, y Ag/SiO,) y clinoptilolita
natural (CLINA) y desaluminizadas (CLIDA1y CLIDAZ2) ha sido estudiada y compara-
da mediante la técnica de la cromatografia de adsorcion. Todos los datos experimenta-
les de adsorcion de los compuestos clorados han sido evaluados por medio de la
ecuacion de Freundlich en su forma lineal. El grado de adsorcion de todos estos com-
puestos clorados en ambos adsorbentes es dependiente de la temperatura. De manera
adicional, el grado de interaccion de los compuestos clorados con los adsorbentes
microporosos fue estimado al evaluar los calores isostéricos de adsorcion (q,), por
medio de la ecuacidon de Clausius-Clapeyron. Los calores isostéricos de adsorcion de
los compuestos clorados a coberturas nulas exhiben el siguiente orden: g (clorobence-
no) > g, (cloroformo) > g_ (tetracloruro de carbono).
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ABSTRACT

The adsorption of chlorinated compounds (chlorobenzene, chloroform and carbon tet-
rachloride) on microporous SiO, (SiO, and Ag/SiO,) and decationated clinoptilolites
(CLINA, CLIDA1 and CLIDA2) has been studied and compared by using the gas
chromatographic technique (GC) at different temperatures. All data corresponding to
the adsorption of chlorinated compounds on these adsorbents were evaluated through
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the Freundlich adsorption equation. The uptake degree of these chlorated compounds
on both adsorbents was temperature dependent. Additionally, the degree of interaction
of chlorinated compounds with the above microporous adsorbents was analyzed by
evaluation of the isosteric heats of adsorption using the Clausius-Clapeyron equation.
The isosteric heats of adsorption of the chlorinated compounds at different loadings,
obtained from the adsorption isotherms, were found to follow the following order: g,
(chlorobenzene) > g, (chloroform) > g  (carbon tetrachloride).

INTRODUCCION

Los hidrocarburos clorados (CxHyClz) estan consi-
derados como compuestos contaminantes muy agre-
sivos. Los procesos de adsorcidn constituyen actual-
mente una opcion muy valiosa para remover hidro-
carburos clorados de corrientes gaseosas (Macel
1996). En aplicaciones industriales muchos solidos que
poseen poros de dimensiones cercanas a las
moleculares (i.e. microporos) son usados como
adsorbentes selectivos debido a la especificidad
fisicoquimica que despliegan en contraste con los
adsorbentes mesoporosos mas comunes. Adsorben-
tes con estas propiedades selectivas incluyen carbo-
nes activados, zeolitas y silice microporosa. La recu-
peracién de hidrocarburos clorados tanto de la atmos-
fera como de corrientes gaseosas por procesos de
adsorcidn representa ventajas tanto con respecto a la
menor contaminacion como a la reutilizacion de estos
compuestos. El entrampamiento de hidrocarburos
clorados dentro de materiales porosos provistos de
apreciables microporosidades (Khaleel et al. 2000)
representa indudables ventajas en el manejo y la dosi-
ficacion de estas sustancias debido a que es mucho
mMas seguro, tanto para transportarlas contenidas en
adsorbentes porosos como para liberarlas controlada-
mente y no estar en contacto directo con fluidos al-
macenados en grandes contenedores.

La adsorcion ideal de moléculas de estas caracte-
risticas en sistemas porosos depende del caracter de
sus poros: formas, tamafios y naturaleza quimica. En
el caso particular de la adsorcion en poros de tamafio
similar al de los adsorbibles, llamado comunmente lle-
nado de microporos cobran gran importancia las
zeolitas; sdlidos porosos constituidos fundamentalmente
de este tipo de entidades.

Algunas clasificaciones de sistemas porosos son
notables, sobresaliendo la realizada por la IUPAC, en
la cual se contempla la clasificacion de los poros de
acuerdo a su tamafio, mas que a su forma, mecanis-
mo capilar, fuerzas que actdan, etc. En esta clasifica-
cién se considera su amplitud w y se dividen en: mi-
croporos (w < 2 nm), mesoporos (2 nm <w < 50 nm)

y macroporos (w > 50 nm). A su vez, los microporos
pueden ser reagrupados en tres subgrupos llamados:
supermicroporos (0.7 < w < 2 nm), ultramicroporos
(w<0.7 nm) y ultraporos (w < 0.35 nm) (Sing 1985).

Entre las zeolitas naturales, sobresale la clinoptilo-
lita por su abundancia, bajo costo y disponibilidad
(Ackley et al. 2003). Las zeolitas de este tipo perte-
necen a la familia de las heulandita y presentan una
estructura similar a ésta, con una relacion Si/Al > 4,
en la cual predominan Na*y K* en la zeolita que
existe en forma natural.

Debido a su composicion quimica este tipo de zeolita
es conocida como heulandita de alto contenido de si-
licio. La celda unitaria es monoclinica centrada en el
gje ¢, y se caracteriza por la presencia de 72 4&tomos
de oxigenoy 24 moléculas de agua, con iones de Na*,
K*, Ca*?y Mg*2 como los cationes mas comunes para
balancear la carga. Los parametros representativos
de la celda unitaria para la clinoptilolita de Tehuacén,
Puebla (Herndndez et al. 2005), son: a=1.763 nm, b
=1.791nm, ¢ =0.744 nm, o. = y=90°y 3 =116.40°. El
contenido de la celda unitaria es: Na, ((AlO,),
(Si0,),,) » 24 H,O, con una relacion Si/Al = 5. Las
moléculas de la fase gaseosa penetran la estructura
cristalina de la clinoptilolita, a través de una serie de
canales intersectantes; cada capa de canales esta se-
parada por una densa capa de tetraedros impermea-
bles al gas. Este sistema de canales microporosos en
dos dimensiones, 2-D, fue inicialmente caracterizado
en la heulandita. La menor presencia de Al*® en lared
cristalina con posiciones extraestables de cationes pa-
rece otorgar mayor resistencia térmica a la clinoptilo-
lita. El estudio de la clinoptilolita resulta extremada-
mente interesante debido a la existencia de diversos
fendmenos que ocurren durante el proceso de adsor-
cién. Los microporos localizados en estos materiales
zeoliticos son canales y cavidades cuyas dimensiones
pueden variar de acuerdo a la temperatura, constric-
ciones, defectos estructurales, impurezas y porosidad
secundaria. Los canales A (anillos de 10 miembros,
D10R) y B (anillos de 8 miembros, D8R) estan incli-
nados uno respecto del otro y al eje ¢ de la celda
unitaria, mientras que el canal C (anillo de 8 miem-
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CUADRO I. CARACTERISTICAS DE LOS CANALES Y SITIOS EN LA CLINOPTILOLITA

Canal  NUmero de anillos Eje del Sitio del Cationes Dimensiones de
del tetraedro canal cation mayoritarios  los canales (hnm x nm)

A 10 C M(1) Na, Ca 0.72x0.44

B 8 C M(2) Ca, Na 0.47x0.41

C 8 A M(3) K 0.55x0.40

A 10 C M(4) Mg 0.72x0.44

bros, D8R) se sitta a lo largo del eje a interceptando
los canales Ay B. La forma eliptica de los anillos de 8
y 10 miembros que forman el sistema de canales no
es plana y no puede ser determinada en forma sim-
ple. En estudios anteriores las proyecciones planares
de estos anillos se relacionan a la estructura original
de la heulandita. Las dimensiones de los canales es-
tan listados en el cuadro I en que se indica la descrip-
cion del canal correspondiente al tipo y eje del anillo
tetraédrico. Basandose en las dimensiones que pre-
sentan los canales estos pueden ser clasificados como
ultramicroporos. La existencia de grandes micropo-
ros (supermicroporos), en las zeolitas naturales y en
las zeolitas modificadas quimicamente puede ser atri-
buida a la existencia de impurezas o a la destruccion
parcial de los constituyentes de la matriz de la zeolita
durante el tratamiento quimico.

Otro tipo de so6lidos microporosos son las silices
obtenidas por el método sol-gel. Estudios de adsor-
cion de hidrocarburos como butano y buteno en este
tipo de solidos han sido reportados (Jagiello et al.
1996). Estudios de adsorcion de alcanos y de benceno,
tolueno y p-xileno en silices de estas caracteristicas
han sido publicados (Herndndez et al. 2003 y
Hernéndez et al. 2004); asi como la de gases de bajo
peso molecular (CO,, N,, H, y He) en membranas
con base de SiO, (Brinker et al. 1995). Estudios de
microscopia de fuerza atomica en este tipo de soélidos
han sido reportados por Meixner et al. (1998) y otros
autores como Limpo et al. (1994) y Narayan et al.
(1996) quienes han hecho estudios de caracterizacion
de silice microporosa y aplicaciones de este tipo de
sustratos como catalizadores, tamices moleculares,
sensores quimicos y adsorbentes selectivos.

El presente trabajo est& enfocado a la determina-
cion e interpretacion en términos de pardmetros
fisicoquimicos de las isotermas de adsorcion de hidro-
carburos clorados (viz. clorobenceno, cloroformo y
tetracloruro de carbono) sobre diversos especimenes
de silices microporosas sintetizadas por el procedimien-
to sol-gel 'y en clinoptilolitas desaluminizadas.

Estos sustratos son: (i) solidos puros de SiO, pro-
cedentes de las reacciones de TEOS (tetraetoxisila-

no) con agua y en presencia de un disolvente ya sea
metanol, etanol o propanol, respectivamente; (ii) un
solido Ag/SiO, que incorpora plata con silice y que es
preparado con TEOS en presencia de AgNO,, agua y
metanol como solvente, (iii) zeolita natural del tipo cli-
noptilolita (CLINA) y (iv) clinoptilolitas
desaluminizadas (CLIDA1y CLIDAZ2). Las isotermas
de hidrocarburos clorados sobre estos adsorbentes
microporosos han sido determinadas utilizando un
método cromatografico (Kiselev y Yashin 1968) a di-
versas temperaturas con el fin de calcular calores
isostéricos y energias estandar de adsorcion y cotejar
asi la especificidad de cada adsorbente con respecto
a la adsorcion de cada hidrocarburo clorado.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos. Hidrocarburos clorados de alta pureza
(clorobenceno (99.99%), cloroformo (99.99%) vy te-
tracloruro de carbono (99%)) fueron usados como
adsorbatos. Todos estos compuestos se utilizaron sin
realizar procesos previos de purificacion. Se utilizé helio
de alta pureza (> 99.998 %) como gas portador en los
estudios de cromatografia de gases. El helio fue ad-
quirido de la compaiiia LINDE y los hidrocarburos
clorados fueron suministrados por Aldrich. Las pro-
piedades fisicas de los adsorbatos empleados en este
trabajo se obtuvieron de la literatura (Lide 1999) y
estan listadas en el cuadro II.

CUADRO Il. CONSTANTES FIiSICAS DE LOS ADSORBI-
BLES USADOS EN ESTE TRABAJO

Adsorbibles M P.E. o D.M
g mol? K nm Debyes

Clorobenceno 113 405 0.728 1.60

Cloroformo 119 334 0.538 1.10

Tetracloruro de

carbono 154 349.7 0.594 0

Donde M es el peso molecular, P.E. es el punto de ebullicién, o
es el diametro cinético y D.M es el momento dipolar
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CUADRO II1. PARAMETROS DE ADSORCION DE ADSORBENTES

Adsorbentes As, As V. A SiO, ALQO, Si/Al
m2 g m2 g m3 gt cme gt

SiO, 717 976 0.370 0.372/0.134

Ag/SiO, 613 832 0.308 0.313/0.129

CLINA 11.74 19.01 0.030 67.07 11.31 5.22

CLIDA1 65.06 100.50 0.066 0.029 68.19 12.51 5.45

CLIDA2 162.20 230 0.299 0.223 69.62 10.74 6.48

Donde As, es la superficie especifica evaluada por el metodo BET, As_es la superficie especifica
evaluada por el método Langmuir, V,es el volumen adsorbido cercano a la saturacién (p/p° =
0.95), calculado como volumen de liquido, W, es el volumen de microporos calculado por el

método o de Sing

Materiales. En este trabajo, las silices (SiO,y Ag/
Si0,) obtenidas por el método sol-gel y las clinoptilo-
litas desaluminadas son estudiadas con respecto a la
adsorcion de hidrocarburos clorados. La sintesis de
las silices y su caracterizacion fisico-quimica respec-
tiva han sido reportadas previamente (Asomoza et
al. 1998).

Desaluminizacién de clinoptilolita. Clinoptilolitas
de origen natural (CLINA) procedentes de yacimien-
tos ubicados en Tehuacéan, Puebla, Mex. fueron usa-
das en la realizacion de este trabajo. Las zeolitas
desaluminizadas (CLIDA1 y CLIDAZ2) fueron pre-
paradas a escala laboratorio por medio de tratamien-
tos térmicos y subsecuentes tratamientos quimicos.
El procedimiento de modificacion bajo estas condi-
ciones consiste de distintos ciclos de lavado con HCI
0.5 N diluido (unay dos veces) y agua desionizada.
Cada tratamiento acido de las zeolitas fue realizado
a 50 °C durante 6 h con soluciones &cidas. Este pro-
cedimiento, similar al reportado para zeolitas de es-
tas caracteristicas (Scherzer et al. 1984), produce el
intercambio de cationes polivalentes por H* y la re-
mocion de algunas impurezas. Las propiedades de
adsorcion de las silices y de las zeolitas, asi como la
relacion Si/Al de las zeolitas empleadas en este tra-
bajo estan reportadas en el cuadro I11. El proceso
detallado de desaluminizacion de las clinoptilolitas
(Hernandez y Rojas 2000) y su respectiva caracteri-
zacion fisico-quimica ha sido reportado previamente
(Hernandez et al. 2000, 2003). Las propiedades es-
tructurales de los adsorbentes empleados en este tra-
bajo estan reportadas en el cuadro IV.

Procedimiento. Los tiempos de retencién de los
hidrocarburos clorados fueron obtenidos en un
cromatdgrafo de gases Shimadzu GC-14A equipado
con un detector de conductividad térmica. El gas por-

tador He, fue pasado a través de un tamiz molecular
3A. Las columnas cromatograficas fueron de vidrio
y empacadas con los adsorbentes a estudiar. Antes
de realizar las corridas experimentales, los
adsorbentes introducidos en las columnas se some-
tieron a un proceso de deshidratacion in situ bajo un
flujo regulado de gas portador a 573 K durante 8 h.
Flujos del gas portador He de diferente velocidad
fueron medidos a la salida de la columna con un
flujémetro de burbuja. Inyecciones de distintos volu-
menes de los adsorbibles fueron introducidos a la co-
lumna cromatografica (d.i. =5 mmy longitud 50 cm);
los volimenes inyectados fueron del orden de 10°
cmd. El volumen muerto de la columna fue determi-
nado inyectando CH, en forma simultanea con los
hidrocarburos clorados. Los tiempos de retencion del
CH, fueron practicamente imperceptibles y simila-
res a los del aire y no existié variacion respecto a los
incrementos de temperatura que sufri6 la columna.
Todos los picos cromatograficos fueron registrados
en un integrador Shimadzu CR 501 Chromatopack y
no muestran evidencias de conversion quimica de
los adsorbibles. Las isotermas de adsorcion de clo-
robenceno, cloroformo y tetracloruro de carbono a
(mmol por gramo de adsorbente) versus presion p
(Torr) sobre los adsorbentes sometidos a estudio fue-
ron estimados a distintas temperaturas. Los calores

CUADRO IV. ENERGIA LIBRE ESTANDAR (-AU,, kJmol)
DE HIDROCARBUROS CLORADOS EN
Si0,, Ag/SiO, Y CLIDA2

Adsorbible/ Tetracloruro Cloroformo  Clorobenceno
Adsorbente de carbono

CLIDA2 27.468 27.361 15.385
SiO, 0.353 0.406 1.904
Ag/SiO, 0.155 0.130 1.311
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isostéricos de adsorcion fueron obtenidos utilizando
los datos de las isotermas de adsorcidn.

Métodos de calculo. Todos los datos de adsorcion
de clorobenceno, cloroformo y tetracloruro de car-
bono se trataron con la ecuacién de adsorcion de
Freundlich por regresion lineal.

La ecuacion de adsorcion de Freundlich (Choud-
hary y Mantri 2000) puede escribirse como:

a= kp}/”(donde n>1) @

donde a (mmol g?) es la cantidad de sustancia
adsorbida, k es la constante de adsorciéon de
Freundlich y 1/n es el exponente de la presion del
adsorbible. La variacion de k con la temperatura su-
ministra los valores de la energia de adsorcion
estandar AU, via una ecuacion tipo van’t Hoff
(Ruthveny Paul 1998):

olnk AU
45?—:>§?%,k:koemx—AUOIRT) )
El proceso de adsorcion es un proceso esponta-
neo durante el cual pasan moléculas del estado ga-
seoso desordenado a un estado adsorbido mas orde-
nado, impuesto por la superficie. Bajo estas condi-
ciones la entropia del sistema gas-solido disminuye (AS
<0), asi como la energia libre de Gibbs (AG < 0). De
lo anteriormente expuesto se desprende que la va-
riacion de entalpia (AH) del proceso de adsorcion es
exotérmico (AH< 0) y por lo tanto favorecido por la
disminucion de la temperatura, es decir:

AH =AG+TAS <0 3
donde

AH =AU +RT (4)
y

— gt =AH (5)

El calor isostérico de adsorcion g (kJ mol™) de
los adsorbentes a distintos grados de cobertura a fue
calculado a partir de los datos experimentales de las
isotermas de adsorcién usando la ecuacion de
Clausius-Clapeyron (Rudzinski y Everett 1992):

| _9x(d)
] ©)

donde py T son la presién de equilibrio y la tempe-
ratura en una zona especifica de coberturaay R es
la constante universal de los gases.

RESULTADOS Y DISCUSION

Hidrocarburos clorados sobre SiO,. Las isoter-
mas de adsorcion reversible de hidrocarburos
clorados a diferentes temperaturas en los adsorbentes
Ag/SiO, y SiO, son mostradas en las figuras 1y 2.
Para todos los adsorbatos el gréfico log a versus log
p es lineal, lo que indica un cumplimiento aceptable
de esta ecuacion, excluyendo para el cloroformo
adsorbido a 473 K en SiO, (Fig. 3). Las isotermas
de adsorcion de clorobenceno en SiO, y Ag/SiO, ex-
hiben una forma rectilinea Tipo I (Sing 1985) mos-
trando una fuerte interaccion de la superficie de los
adsorbentes con los hidrocarburos clorados. Este tipo
de isotermas presenta un comportamiento similar a
otras reportadas con diversos adsorbatos (Hernandez
et al. 2002).

Adsorcién de hidrocarburos clorados en clinop-
tilolitas desaluminizadas. Isotermas de adsorcion
reversible de hidrocarburos clorados a diferentes tem-
peraturas en los adsorbentes CLINA, CLIDAL y
CLIDAZ2 se muestran en las figuras 4 a 6, en las que
existe una baja capacidad de adsorcién de estos
adsorbibles en la zeolita CLINA, atribuida al blogueo
de poros ocasionado por la presencia de material resi-
dual en las bocas de los poros. Conforme aumenta el

04 . 04
Clorobenceno Cloroformo Tetracloruro
de carbono
03 398K 4103
)
©
E o2 448K 102
E
< 398K
473K 423K 398K
01 448K 423K {01
448K
473K
473K
00 . . , — 00

0 6 12 18 240 6 12 18 240 6 12 18 24
p (Torr)

Fig. 1. Isotermas de adsorcion de compuestos clorados en Ag/
SiO
2
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Fig. 2. Isotermas de adsorcion de compuestos clorados en SiO,

ndmero de tratamientos de desaluminizacion, aumen-
ta también la capacidad de adsorcion en virtud del
desplazamiento de materia residual de la entrada de
los poros. Este efecto abre la participacion de los si-
tios de adsorcion ubicados en los canales (A, By C)
gue conforman la estructura microporosa de la zeolita
CLIDAI. Microporos de aproximadamente 0.518 nm
correspondientes a los canales de la clinoptilolita son
abiertos a las moléculas de adsorbibles por los trata-
mientos de desaluminizacion de estas zeolitas natura-
les y han producido un adsorbente modificado Ilama-
do CLIDAZ2 (Hernandez y Rojas 2005). El efecto de
blogueo en los poros (cationes e impurezas) en este
tipo de zeolitas es minimizado por los tratamientos de
desaluminizacion, disminuyendo asi su capacidad de
intercambio idnico por la extraccion de Al*® e introdu-
ciendo en su lugar H* en los pocos sitios que aun per-
manecen (Ackley et al. 2003).

0351 Ag/SIO,
1-10
0707 CcB%8 CF398
g CBAT3
IS CBads TC398 1-15
= CFa23
-1.057 SCiae
CFar3
1-20
-1.407 TCa73
TC448
1-25
-1.75 T
00 04 08 12 0.8 0.4 00 04 08

logp

Fig. 3. Forma lineal de la ecuacién Freundlich para compuestos
clorados adsorbidos en Ag/SiO,y SiO,. CB es
clorobenceno, CF es cloroformo y TC es tetracloruro
de carbono

CLIDA 2 CLIDA 1 CLINA

016 . 016
o 012
E)
g
E 008 008
©

004 0.04

000+ 0.00

0 9 180 270 3600 9 180 270 3600 9 180 270 360
p (Torr)

Fig. 4. Isotermas de adsorcion de cloroformo en clinoptilolitas
desaluminadas

Las evaluaciones de la energia de adsorcién
estandar AU, para estos adsorbentes estan listadas
en el cuadro I11. Cabe hacer mencidn que los resul-
tados experimentales para los adsorbentes CLINA
y CLIDAL no se ajustaron a la ecuacion de van’t
Hoff. En este cuadro se observa que el adsorbente
CLIDAZ2 despliega una mayor interaccion solido-
adsorbato.

Calores de adsorcion sobre SiO,. Los graficos
del calor isostérico de adsorcion ( g kJ mol™) de los
hidrocarburos clorados en los materiales SiO, y Ag/
SiO, se muestran en la figura 7. En ambos materia-
les, estos calores conforman el siguiente orden de
acuerdo a sus valores de q, : clorobenceno > cloro-
formo > tetracloruro de carbono. Este comporta-
miento de los g se asocia en gran medida con las
interacciones entre los atomos de cloro de los hidro-

CLIDA 2 CLIDA 1 CLINA

398K
10.06

448K

473K 1004
498K

10.02

0.00

0 75 150 2250 75 150 225 0 75 150 225
p (Torr)

Fig. 5. Isotermas de adsorcion de tetracloruro de carbono en
clinoptilolitas desaluminizadas
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0.05 0.05

0.00

0.00 —— ——————— ——————
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Fig. 6. Isotermas de adsorcion de clorobenceno en clinoptilolitas
desaluminizadas

carburos clorados y los grupos silanol (Si-OH) adhe-
ridos a las superficies de la silice (Suzuki et al. 1996).
La diferencia entre los valores de los q de los
adsorbibles se asocia al momento dipolar de cada
adsorbato (ver cuadro Il). En esta figura se obser-
va que que el comportami9ento correspondiente al
clorobenceno en SiO, presenta un incremento inicial
asociado a la adsorcion en superficies homogéneas.
En este efecto las interacciones de las moléculas de
adsorbato cobran gran importancia y son debidas a
fuerzas de atraccion con la superficie. La posterior
constancia en los q se relaciona a que el efecto
cooperativo (interacciones laterales) de las molécu-
las de adsorbato es menos intenso. En el caso de
este mismo adsorbato en Ag/SiO, solamente el pri-
mer efecto es observado, es decir el adsorbente mues-
tra una homogeneidad energética, pero las interac-
ciones del adsorbato con el adsorbente son ligera-
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Fig. 7. Variacion del calor isostérico de adsorcion de compuestos
clorados en SiO,
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Fig. 8. Variacion del calor isostérico de adsorcion de compues-
tos clorados en clinoptilolitas dealuminizadas

mente de menor intensidad. Para la adsorcion del
tetracloruro y el cloroformo sobre estos adsorbentes
el efecto es similar, es decir, existe un incremento
inicial a bajas concentraciones de sustancia adsorbida
indicando que para estos adsorbatos el adsorbente
presenta una homogeneidad energética, que puede
ser causada por una distribucion estrecha de poros
(micro o mesoporos) con tamafio, forma y naturale-
za quimica similar (Rao y Sircar 1999).

Calores de adsorcion en clinoptilolita desalu-
minizada. Los gréficos del calor isostérico de ad-
sorcion de los hidrocarburos clorados en las zeolitas
CLINA, CLIDA1 y CLIDA2 se muestran en la
figura 8. Para estas zeolitas, estos calores confor-
man el siguiente orden descendente: clorobenceno
CLIDA2 > CLIDA1 > CLINA. Comportamientos
con tendencias similares se observan tanto para el
cloroformo como para el tetracloruro de carbono.
El incremento inicial en los calores de adsorcion se
asocia a fuerzas de atraccion de las moléculas de
adsorbato. Este comportamiento se debe en gran
parte a las interacciones de los &tomos de cloro de
los hidrocarburos clorados y los H* que desplazan
a cationes e impurezas presentes en los canales de
las zeolitas. El decremento en los g se debe a
que interacciones especificas de estos adsorbatos
hacen contribuciones apreciables. Este comporta-
miento también puede ser el resultado de fuertes
interacciones de dispersion en superficies que son
parcialmente homogéneas, como en el caso de las
silices, cuya diferencia en los valores de los q, de
los adsorbatos se asocia a las diferencias en sus
momentos dipolares. Los calores isostéricos de ad-
sorcion para la adsorcion de los hidrocarburos



190 M.A. Hernandez et al.

CUADROV. CALORES ISOSTERICOS DE ADSORCION
(q,, kI mol?) DE HIDROCARBUROS

CLORADOS

Adsorbente Tetracloruro Cloroformo Clorobenceno
de carbono

CLIDA2 20.559 33.897 27.576
CLIDA1 12.468 17.491 9.386
CLINA 6.872 6.924 19.391
SiO, 39.581 33.794 46.413
Ag/SiO, 15.813 23.444 39.242
Fransil 34.308
GelB 42.258
V,0./y-AlLO, 73

clorados en los adsorbentes estudiados son presen-
tados en el cuadro V. A manera de comparacion
en este mismo cuadro se observan los calores
isostéricos de adsorcion de tetracloruro de carbono
en dos tipos de SiO, (Fransil y Gel B, constituidas
de meso y microporos) y clorobenceno en el catali-
zador V,0,/y-Al,O, (Asnin et al. 2001).

CONCLUSIONES

Las isotermas de adsorcion obtenidas experimen-
talmente para ambas silices (SiO, y Ag/SiO,) se ajus-
tan al modelo de adsorcién de Freundlich. En con-
traparte, entre las clinoptilolitas desaluminadas, sola-
mente la CLIDAZ2 se ajusto a este modelo de adsor-
cion. Los valores de la energia libre estandar de es-
tos hidrocarburos clorados en SiO, y Ag/SiO, son
menores respecto a los de CLIDA2. Los calores
isostéricos de adsorcion en las silices se asocian a
las interacciones entre las moléculas de los hidro-
carburos clorados y los grupos silanol (Si-OH) adhe-
ridos a las superficies de la silice. Los calores
isostéricos de adsorcion en las zeolitas desalumi-
nizadas de los adsorbibles clorados son méas intensos
en el sustrato CLIDAZ2 que en CLIDAly CLINA lo
que sugiere que los tratamientos de desalumi-nizacion
aumentan el grado de interaccion. Los calores
isostéricos de adsorcion en las zeolitas desalumini-
zadas son més constantes conforme aumenta el gra-
do de desaluminizacién en las zeolitas estudiadas
debido a las interacciones de las moléculas de los
hidrocarburos clorados con un nimero mas grande
en sitios en la superficie.
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