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ABSTRACT

Development of a regeneration method for a zeolite
used in pressure swing adsorption (PSA) processes to
concentrate oxygen from the air.A discarded sample
of a commercial adsorbent (ZD) used in an oxygen
concentration process was collected for its
regeneration by the following methods: i) pressure
swing desorption (PSA), ii) combining heat and
vacuum desorption (TSA-VSA), iii) inert gas heat
application by temperature and pressure swing (TSA-
PSA) and iv) sodium (Na*) for lithium (Li*) ion
exchange followed by regeneration of the material
using the TSA-PSA. The sample was chemically and
structurally characterized by the XRD, SEM, EDS,
and BET techniques. The results indicate that the
sample (ZD) is a zeolite X and that its main structure
remains intact. The regeneration process of the sample
reached an efficiency of up to 75% by the method iv)
suggesting that this material could be reusable in its
original application.

RESUMEN

Se recolectd una muestra desechada de un adsorbente
comercial (ZD) utilizado en procesos de
concentracion de oxigeno, para su regeneracion
mediante métodos de: i) desorcion por oscilacion de
presion (PSA), ii) métodos combinados de aplicacion
de calor y desorcion al vacio (TSA-VSA), iii) método
de aplicacion de calor con gas inerte por oscilacion de
temperatura y presion (TSA-PSA) y iv) se realizé un
intercambio ionico de sodio (Na) por litio (Li")
seguido de la regeneracion del material utilizando el
método TSA-PSA. La muestra fue caracterizada
quimica y estructuralmente por DRX, SEM, EDS y
BET. Los resultados indican que la muestra (ZD) es
una zeolita X y que su estructura principal se mantiene
intacta. El proceso de regeneracion de la muestra
alcanz6 una eficiencia de hasta un 75% por el método
iv) lo que sugiere que este material podria ser
reutilizable en su aplicacion.
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1. INTRODUCCION

La tecnologia PSA (Pressure Swing Adsorption) es una alternativa en la produccion de oxigeno a la destilacion

criogénica del aire. La tecnologia PSA es relativamente practica y econdomica en términos de inversion inicial por que
utiliza materiales adsorbentes como zeolitas, también 1lamados tamices moleculares para separar los componentes del
aire mediante adsorcion selectiva, logrando asi concentrar un efluente rico en oxigeno. El proceso de operacion se
conoce como ciclo de Skarstrom! y consiste en una unidad de proceso PSA de doble columna sin necesidad de empleo
de calor para restaurar el adsorbente utilizado. Se realiza en cuatro pasos basicos, a saber, la presurizacién con
alimentacion, la adsorcion con alimentacion, la purga a contracorriente y la purga a contracorriente con producto, esta
se realiza a presiones mayores a la presion atmosférica y una desorcion igual a la atmosférica. 23 4 3

Las zeolitas son una red cristalina tridimensional de tetraedros de silicatos SiO4 y aluminatos AlO4 enlazados por
puentes de oxigeno, la estructura resultante presenta deficiencia de carga por la trivalencia del aluminio la cual es
compensada por un cation compensador de carga, usualmente un alcalino o alcalino térreo. La red de tetraedros de
silicio y aluminio repetidos forma canales y poros de didmetro definidos en el orden de los microporos, lo cual genera
un 4rea superficial considerable *3 ¢ 7. El control del tamafio de poro depende en gran medida del tipo de estructura
cristalina conformada y del cation compensador de carga. Los cationes compensadores de carga inducen gradientes
de campo eléctrico que los convierte en sitios de adsorcion preferidos para moléculas polares y facilmente
polarizables®. La naturaleza de los cationes compensadores de carga en las zeolitas es muy importante, cambiar la
ubicacion y el tipo de cationes puede cambiar las propiedades de la zeolita, incluyendo su selectividad en un sistema
quimico determinado 8. Por ejemplo, el intercambio del cation Na* por Li* en una zeolita tiene un impacto significativo
en la selectividad de moléculas de nitrogeno y oxigeno. El Li* al ser mas pequefio que el Na* resulta ser mejor atractor
de moléculas de nitrogeno debido a la reducida presencia de electrones en su estructura siendo este el factor limitante
en la contribucion estabilizadora de los términos electrostaticos® ? 10 11,

En los procesos industriales de separacion de oxigeno del aire mediante el método PSA se emplean preferentemente
las zeolitas tipo 13X y 5A debido a su alta selectividad hacia el nitrégeno frente al oxigeno. La zeolita 13X, por
ejemplo, posee una alta relacion Si/Al, lo que le confiere una elevada densidad de sitios cationicos y, por ende, una
fuerte afinidad por el nitrogeno. Por otro lado, la zeolita SA, aunque con una capacidad menor que la 13X, tiene un
tamafio de poro que permite discriminar entre moléculas de nitrégeno y oxigeno seglin su forma y tamafio? 12 13,

La tecnologia PSA en la concentracion de oxigeno utiliza una zeolita selectiva para la adsorciéon de nitrogeno
considerando las propiedades eléctricas del gas como, por ejemplo, el mayor momento cuadripolar del N» respecto al
0, ' 15, Cuando las columnas del sistema PSA se saturan de aire se cambian las condiciones de presion del sistema
para dar paso a la desorcion de las moléculas adsorbidas, estableciéndose ciclos de adsorcion y desorcion. Sin
embargo, por cada ciclo de adsorcion y desorcion disminuye la capacidad de adsorcion de la zeolita. Esto debido a la
fuerte interaccion entre la zeolita y las moléculas de adsorbato lo que origina la disminucion de los sitios activos y
secuencialmente la falta de actividad llegando a concluir el tiempo de vida 1til del material, momento en el cual debe
ser reemplazado por zeolita fresca’ 1> 1017,

Considerando la desactivacion de la zeolita, manifestada en una reduccion de su capacidad de adsorcion de nitrogeno
y concentracion de oxigeno, este estudio propone desarrollar un método para la regeneracion de estos materiales con
el fin de garantizar el uso sostenido de zeolitas desactivadas en aplicaciones de adsorcion por oscilacion de presion.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Muestreo y recoleccion de la zeolita

Se hizo la recoleccion de 7,0 kilogramos de “pellets” de zeolita (esferas ~2 mm de didmetro) inactivas para la
separacion de oxigeno del aire. Las muestras provienen del Instituto de Electromecanica de la UMSA, colectadas del
hospital San Gabriel de Villa Copacabana de la Ciudad de La Paz, donde utilizaron este material para generar oxigeno
medicinal debido a la alta demanda por la emergencia sanitaria Covid-19 en las gestiones 2020 y 2021. A la zeolita
colectada se etiquetd como ZD que se describe como “zeolita desactivada”. Como zeolita fresca de referencia se
considero a la zeolita provista por la empresa REDOX SRL, etiquetada como ZF “zeolita fresca”.
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2.2. Método de regeneracion por PSA

El método de regeneracion por oscilaciéon de presion es uno de los primeros métodos en ser aplicados por su
practicidad. El método se basa en empaquetar los pellets ZD en el cilindro de acero de dos salidas (Figurala) y
posterior conexion a una linea de gas para presurizar el sistema a temperatura ambiente!'® 1. El tiempo de
presurizacion esta controlado por una valvula de salida como se ve en la Figura 1b. Los gases de regeneracion

elegidos son helio y oxigeno que presentan sensibilidad minima en ser adsorbidos por la zeolita.
Gas:Heu 02

T fubo de cobre

mandmetro
Presion2a

©

Cilindro con muestra

b)

Figural. a) cilindro de acero que contiene la zeolita a regenerar. b) Bosquejo del disefio del sistema para el método
PSA

El helio es inerte a la adsorcion en zeolitas SA y 13X, zeolitas cominmente empleadas para la concentracion de
oxigeno del aire? 1213 2%, El oxigeno es utilizado para la purga de los gases adsorbidos en zeolitas SA y 13X en el
ciclo de Skarstrom !. Los parametros de operacion del método (Tabla 1) se aplican para cada tipo de gas de
regeneracion seleccionado.

Tabla 1. Parametros de operacion del método de regeneracion PSA

Parametros de operacion PSA

Cantidad de pellets de zeolita ZD

430
(®
Temperatura (°C) Ambiente
Presion de presurizacion (bar) 6
Presion de desorcion (bar) 1
Gas de regeneracion Hey O,
Tiempo (h) 0,5

2.3. Método de regeneracion por TSA- VSA

El método de regeneracion por adicion de calor y desorcion al vacio TSA-VSA se basa en empaquetar los pellets de
ZD en un cilindro de acero. El cilindro empaquetado se coloca en un horno tubular eléctrico controlado por un
controlador de temperatura OMROM E5CN. La salida inferior del cilindro se conecta a una bomba de vacio Rotary
Vane de capacidad 0.03 bar (Figura 2) y la salida superior del cilindro esta abierta a la atmosfera. La regeneracion
se inicia programando la temperatura de trabajo. Alcanzada la meseta de temperatura se espera la disipacion de vapor
de agua de la parte superior del cilindro. Finalizada la disipacion se cubre con lana de vidrio la salida y se regula con
una valvula hasta una minima abertura para que no se adsorba aire del ambiente cuando inicie la generacion de vacio
y por otro lado no se comprometa al equipo de vacio a un sobreesfuerzo cuando éste se cierre completamente.
Finalmente se da inicio a la generacion al vacio 2! 22 3,
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Cilindro con muestra

Figura 2. Sistema del reactor para el método TSA-VSA

Las temperaturas de trabajo seleccionadas fueron: temperatura ambiente (~15 a 20°C), 100 y 300°C. Los parametros
de operacion del método (Tabla 2) se aplican a cada temperatura de trabajo seleccionado.

Tabla 2. Parametros de operacion del método TSA-VSA

Parametros de operacion TSA-VSA

Cantidad de pellets de zeolita (g) 430
Temperatura (°C) ambiente, 100, 300
Rampa de calentamiento (°C/min) 5

Vacio (bar) 0,033
Tiempo (h) 1

2.4. Método de Regeneracion por TSA-PSA

El método de regeneracion por adicion de calor y desorcion con gas de regeneracion caliente TSA-PSA se basa, al
igual que los anteriores métodos, en empaquetar el cilindro de acero con pellets de ZD. El cilindro empaquetado es
colocado en el horno tubular eléctrico, de tal forma que la linea de ingreso de gas al cilindro se acople en forma de
espiral al cilindro, lo suficiente para lograr calentar el gas circundante al funcionar el horno introduciendo asi gas de

regeneracion caliente al lecho empacado '* 8 24, La parte superior del cilindro se deja abierta a la atmésfera (Figura
3).

La regeneracion se inicia programando la temperatura de trabajo, alcanzada la meseta de temperatura se espera la
disipacion de vapor de agua de la parte superior del cilindro, finalizada la disipacion se presuriza con gas de
regeneracion seleccionada. Es importante mencionar que no se trabajo con oxigeno para esta parte del método por
su alto riesgo inflamable a elevadas temperaturas.
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Cilindro con muestra amr

Figura 3. Sistema de regeneracion del método TSA-PSA

Los gases de regeneracion seleccionados para este método son helio y nitrégeno. El nitrogeno no se adsorbe a
elevadas temperaturas del mismo modo que lo haria a temperatura ambiente ya que su capacidad de adsorcion
disminuye con el aumento de la temperatura por el hecho de tratarse de una adsorcién exotérmica ® 2> 26 27, Los
parametros de operacion del método (Tabla 3) se aplican para cada tipo de gas de regeneracion seleccionado.

Tabla 3. Parametros de operacion del método TSA-PSA

Parametros de operacion del método TSA-PSA

Cantidad de pellets de zeolita (g) 430
Temperatura (°C) 100, 300
Rampa de calentamiento (°C/min) 5
Presion de regeneracion (bar) 6

Tipo de gas Hey N,
Tiempo (h) 0,5yl

2.5. Método de regeneracion por intercambio iénico y TSA-PSA.

Para el intercambio idnico de ZD se utilizo el método propuesto por Walton et. al.%. Se prepar6 1L de una solucion
IN de LiCl (42 gric/Lino)- En el fondo del vaso se colocd un magneto de agitacion y encima de este un separador de
criba para evitar la trituracion de los pellets durante la homogenizacion (Figura 4). Se agregaron los pellets de ZD
1:5 (m/v) y se procedid con el intercambio i6nico ajustando la velocidad a 700 rpm, temperatura de 80°C durante 2
horas. Pasado ese tiempo, se separé la zeolita de la solucion salina y se reprodujo el proceso con solucion fresca de
LiCl IN por cuatro veces consecutivas. Terminado el proceso de intercambio se lavo la zeolita con abundante agua
destilada para eliminar el exceso de sal.
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Figura 4. Sistema de intercambio idnico de zeolita

2.6 Técnicas de caracterizacion

2.6.1 Caracterizacion estructural y morfologica

Para la caracterizacion mineralogica de la muestra de ZD se utiliz6 un difractometro de rayos X de la marca RIGAKU
modelo Miniflex 6G con las siguientes caracteristicas: tubo de rayos X de cobre (A=1,54 A) con angulo de barrido
de 20 de 5 a 55°, con 10°/min de velocidad de barrido y 0,01° de tamaiio de paso, con un detector de alta velocidad
Dtex ultra propio de la marca. El andlisis cristalografico de la muestra fue realizado con el programa X Pert High
score plus (version 3.0.0), las fases identificadas se comparan con la base de datos y fichas JCPDF del programa.

La morfologia y el analisis elemental de la muestra de ZD se determiné mediante microscopia electrénica de barrido
utilizando un microscopio Zeiss LEO 1530 con sistema Oxford AZtec EDS, y detectores InLens, SEIl y BSD. Con
las siguientes condiciones de trabajo: voltaje de 3 kV; distancia de trabajo analitica 5 mm, depositando la muestra
sobre cinta de carbono para proporcionarle a la zeolita propiedades conductoras.

El area superficial de la muestra ZD fue determinada por fisisorcion de N> mediante el método BET de un solo punto
con el equipo ChemBET TPR/TPD chemisorption Analyser acoplado al cromatografo de gases DANI master GC
con un detector de conductividad térmica TCD. La desgasificacion se realizo en un flujo constante de nitrégeno a
200°C por 2 horas y las pruebas de fisisorcion se realizaron a presiones relativas dentro del rango BET (P/Po=0.1 —
0.3) con una mezcla de helio y nitrégeno controlados por controladores de flujo masico (MGC).

2.6.2 Caracterizacion de concentracion de oxigeno, humedad e intercambio iénico.

La capacidad de concentracion de oxigeno de la zeolita ZD se realizd con el equipo Concentrador de Oxigeno
OLIVE, modelo OLV-C1 con taza de flujo que van de 1 a 5L/min, con presion de 600hPa hastal 060hPa acoplado al
medidor de oxigeno MiniOX 200.

La determinacion de humedad en la zeolita ZD se realizé a 100, 200 y 300°C por pesada antes y después del
tratamiento térmico utilizando un horno Kilmaster Skutt.

Para la cuantificacion de iones intercambiados se sometieron 0,250g de zeolita intercambiada a digestion acida que
consiste en la adicion de 4 ml de acido nitrico y clorhidrico concentrado (relacion 1:3) en una bomba hidrotermal
tratada a 200°C de temperatura durante 2 horas. La digestion acida destruye la estructura cristalina de la zeolita
logrando disolver todos los cationes presentes en solucion acida. Para corroborar tal desintegracion se realiza un
analisis de difraccion de rayos X a la fase solida de la digestion acida.

Se analiza la cantidad de Li* intercambiado en la solucion acida remanente mediante espectroscopia de absorcion
atomica a la llama utilizando el equipo de marca Perkin Elmer, modelo AAnalisit 200. Esta técnica se basa en la
absorcion de energia procedente de una fuente de radiacion, una vez que la energia térmica de una llama ha
transformado las moléculas en atomos. La energia absorbida por los a&tomos para pasar del estado fundamental a un
estado excitado corresponde a una longitud de onda especifica. La medida de la energia absorbida por los 4tomos es
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la diferencia de energia emitida por la fuente de radiacion y la que llega al detector, existiendo una correlacion lineal
entre la absorcion de la luz y la concentracion de la especie absorbente ley de Beer — Lambert 28,

I

L= ec.1
Iy

A=alc ec.2
Donde:

I,= intensidad de luz incidente

I,= intensidad de luz después de atravesar la sustancia absorbente
A= absorbancia

a= coeficiente de absorcion

[= distancia que atraviesa la luz en un cuerpo

c= concentracion de la sustancia absorbente

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Resultados de caracterizacion de la zeolita ZD

3.1.1. Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 5 se muestra el difractograma de la zeolita ZD (linea azul) y un difractograma de referencia (linea roja).
La zeolita de referencia fue identificada con el programa X Pert HighScore mediante analisis cristalografico, el cual
estima a una zeolita sddica X hidratada (NaX-Hz0), con formula quimica NayAl>Si> 509 6.2H>0 y nimero de ficha
JCPDS 00-038-0237 2° 303132 Se puede observar la conservacion de la estructura cristalina en la zeolita ZD aun
después de haber sido utilizada hasta la pérdida de su actividad.

2000 —— 00-038-0237
—— zeolita (ZD-1)

1500

1000

intensidad %

500

Figura 5. Analisis cristalografico de la zeolita ZD

3.1.2. Determinacién del area superficial por el método BET

Se determino el area superficial de la zeolita ZD mediante el método BET de un solo punto, cuyo dato obtenido se
encuentra registrado en la Tabla 4. Con fines comparativos, en la misma Tabla 4 se muestran areas superficiales de
dos tipos de zeolitas: zeolita sodica tipo X (NaX) y zeolita sodica tipo Y (NaY), las cuales fueron determinadas
mediante el mismo método BET de un solo punto por Rongchapo et al.?® Se logra notar la proximidad de los valores
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entre las areas superficiales de la zeolita ZD y la NaX de referencia, corroborando que la muestra corresponde a una
zeolita X sédica, como indica el analisis DRX.

Tabla 4. Datos de areas superficiales de zeolitas X y Y

zeolita area superficial (m?%/g)
ZD 745
NaX (RONGCHAPO, 2018) 735
NaY (RONGCHAPO, 2018) 870

3.1.3. Caracterizacion por microscopia electronica de barrido (SEM)

La imagen por SEM de la zeolita ZD (Figura 6), muestra cristales de tamafio medio de 2 um con orientacion
morfologica octaédrica caracteristica de las zeolitas tipo X 32. También se puede observar en la imagen una fase
adicional amorfa que recubre los cristales octaédricos que puede ser atribuible al aglutinante que se usa para
conformar los granulos o pellets con el propdsito de mejorar su resistencia mecanica.

2um EHT = 3.00 kV Signal A = InLens Date :20 Jun 2023
WD = 5.0 mm Mag= 1000 K X Time :10:52:08

Figura 6. Micrografia SEM de la zeolita ZD

3.1.4. Caracterizacion por espectrometria de dispersion de energia (EDS)
En la Tabla 5 se presenta el informe elemental de la zeolita ZD obtenida mediante EDS. Se puede observar los
elementos mayoritarios que componen la zeolita, como ser: sodio, aluminio, silicio, oxigeno y una considerable
cantidad de carbono. La aparicion del carbono podria atribuirse a la técnica misma de anélisis SEM-EDS en la cual
se emplea cinta de carbono para darle una propiedad conductora a la muestra.

El analisis elemental revela una relacion molar Si/Al de 0,63/0,48 lo cual sugiere que la muestra ZD corresponderia
a una zeolita tipo X, de acuerdo con Yang !SiError! Marcador no definido. " qjien establece que la relacion molar Si/Al para
este tipo de zeolitas se encuentra en el rangode 1 a 1,5.

3.1.5. Caracterizacion de concentracion de oxigeno

La concentracion de oxigeno se realizo utilizando el equipo y las condiciones descritos en la seccion experimental,
el cual fue para la ZD 21,6 % O,. De manera similar, la medicion de oxigeno presente en el aire con el medidor
MiniOX gener6 un valor del 21,6% O,. Esta coincidencia de resultados sugiere que la zeolita se encuentra
completamente desactivada, ya que no adsorbe nitrogeno para separar el oxigeno del aire
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Tabla 5. Composicion elemental de la zeolita ZD por EDS.

Elemento Peso (%) Peso Molar
C 10,1 0,84

48,4 3,02
Na 9,56 4,20 x10"!
Mg 7,20x10"! 3,00x10°
Al 12,8 4,80 x10™!
Si 17,7 6,30 x10™!
Cl 1,10x10"! 3,00x10°
K 8.00x10° 2,00x10°3
Ca 2,50x10°! 6,00x10°
Fe 2,60x10"! 5,00x107
Total: 100,0

La concentracion de oxigeno de la zeolita ZF fue 84,4%. La compilacion de estos resultados en las zeolitas y en el
ambiente atmosférico se encuentran en la Tabla 6.

Tabla 6. Evaluacion de concentracion de Oxigeno

Tipo de zeolita Concentracion Oz (%)
Amblejn_te 216
atmosférico
ZD 21,6
ZF 84.4

La estimacion de regeneracion de la zeolita ZD al aplicar los diferentes métodos de regeneracion se realiza en funcion
a la zeolita ZF segun la siguiente ecuacion:
%0, (ZD) — 21,6

9 ion = 0,
0% Regeneracion %0, (ZF) — 21,6 * 100% ec.3

Donde:
21,6—0% de regeneracion
84,4—100% de regeneracion

3.1.6. Caracterizacion de humedad en la zeolita ZD.

En la Tabla 7 se registra el peso de agua extraida de la zeolita ZD a diferentes temperaturas y tiempos de tratamiento.
Se puede evidenciar que a mayor temperatura se elimina mas humedad y que al aplicar mas tiempo y misma
temperatura el resultado no difiere significativamente. Se puede apreciar el contenido de agua en la zeolita de hasta
un 20 % del peso total, y que este es un proceso de liberacion gradual. Se hizo la evaluacién de concentracion de
oxigeno de estas zeolitas deshidratadas cuyos resultados obtenidos se registran en la Tabla 7.

En consecuencia, se puede observar un grado de regeneracion es decir aumenta al aumentar la temperatura, pero con
la sola deshidratacion de la zeolita no se logran resultados 6ptimos. No se realizd el tratamiento térmico mayor que
los 300°C por la exposicion de la estructura principal de la zeolita.
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Tabla 7. Contenido de humedad en la zeolita ZD

Tratamiento térmico de la zeolita (ZD)

Temperatura
100°C 200°C 300°C
Humedad eliminada (2 horas) 5,0% 14,3% 19,8%
Humedad eliminada (4 horas) 6,3% 14,9% 20,5%
Concentracion O, (%) 21,6 25,0 28,0
(%) Regeneracion 0 5,40 10,2

3.2. Resultados de regeneracion de la zeolita ZD

3.2.1. Método de regeneracion PSA

Los resultados de regeneracion por PSA (Tabla 8) muestran que a temperatura ambiente el uso de helio como gas de
regeneracion no difiere significativamente comparada con el Oxigeno. La presurizacion del sistema a 6 bares con el
gas de regeneracion genera una corriente de flujo en el lecho empacado, produciendo colisiones con las barreras
limitantes a su desplazamiento, de esta manera los gases adsorbidos son desplazados superficialmente. Dado que el
peso molecular del oxigeno es apreciablemente mayor que el del helio, el didmetro cinético también lo es
(DO,=3,47A, DHe=2,55A). Luego, el desplazamiento y la expulsion de los gases adsorbidos se lograria por la fuerza
ejercida de peso y didmetro similar a la molécula adsorbida.

Tabla 8. Resultados del método de regeneracion por PSA

Regeneracion de la zeolita ZD por PSA

Gas de regeneracion Gas He Gas O,
Concentracion O, (%) 27,0 30,0
(%) Regeneracion 8,60 13,4

La baja eficiencia del método indica que no es suficiente la sola presurizacion del sistema a temperatura ambiente,
si no que se deben recurrir a parametros mas agresivos. Se limito la presion de regeneracion a 6 bares por temas
instrumentales

3.2.2. Método de regeneracion TSA- VSA

Los resultados de regeneracion por TSA-VSA se muestran en la Tabla 9. Se puede ver un claro aumento de
regeneracion al aumentar la temperatura. Cuando se eleva la temperatura en el lecho empacado se ocasiona una
agitacion molecular en las paredes internas de la zeolita, por lo que la interaccion fisica entre los gases adsorbidos y
la superficie de la zeolita reducen su fuerza de atraccion!®. El generar vacio en estas circunstancias resulta apropiado
para la desorcion de las moléculas adsorbato.

Tabla 9. Resultado del método de regeneracion por TSA-VSA

Regeneracion de la zeolita ZD por TSA-VSA

Temperatura (°C) ambiente (15 a 20) 100 300
Concentracion O,(%) 35,0 36,0 45,0
Regeneracion (%) 21,3 22,9 373
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El método desarrollado TSA-VSA se podria considerar deficiente al obtener un porcentaje de regeneraciéon menor al
50%, pero es rescatable en el sentido de que hay un aumento en comparacioén con el solo tratamiento térmico a las
mismas temperaturas de regeneracion, evidenciando el aporte de la generacion del vacio, donde no solo se eliminaron
moléculas de agua en la zeolita si no también moléculas fuertemente adsorbidas en los sitios activos, como los
presumibles moléculas de nitrégeno y otros gases componentes en menor medida en el aire atmosférico.

3.2.3. Método de Regeneracion por TSA-PSA

Los resultados de regeneracion del método TSA-PSA se muestran en la Tabla 10. Se puede observar al igual que en
los métodos anteriores el aumento de regeneracion al aumentar la temperatura, y que ésta mejora aiin mas al
incrementar el tiempo de regeneracion '°.El resultado 6ptimo encontrado por este método es la regeneracioén con gas
helio, confirmando su propiedad pasiva (inerte) hacia la adsorcion en la zeolita. El propodsito de elevar la temperatura
y su argumentacion termodinamica en la desorcion de las moléculas adsorbato, son las mismas que en el método
TSA-VSA. Al hacer pasar un gas de regeneracion caliente se generan dos efectos en el lecho empacado: desorcion
de los gases adsorbidos en la zeolita por efecto del calor, y el transporte de los mismos fuera del lecho por
desplazamiento '° 33,

Tabla 10. Resultados de regeneracion por el método TSA-PSA.

Regeneracion de la zeolita ZD por TSA-PSA

Gas de regeneracion
Temperatura (°C) N,a 100 N, a 300 He a 300
Tiempo (h) 0,5 0,5 1 0,5 1
Concentracion O, (%) 26 36 43 37 61
(%) Regeneracion 7,0 22,9 34,1 24,5 62,7

Los resultados obtenidos hacen prometedor al método ya que se alcanza regeneracion mayor al 50% en el caso del
gas helio y tiempo de lhora.

3.5. 3.2.4. Método de regeneracion por intercambio ionico y TSA-PSA.

La difraccion de rayos X realizada a la fase solido de la digestion 4cida permitio identificar una fase de cuarzo 00-
001-0649 con férmula quimica SiO, y ¢xido de silicio amorfo (Figura 9), corroborando asi la total destruccion del
ordenamiento cristalino de la zeolita intercambiada por Li.

Counts

Azl
1500 —

1000 |

500 —

Position [2Theta] (Copper (Cu))

Figura 7. Difractograma de rayos X de la fase solida de la digestion acida.

Los resultados por absorcion atdmica a la llama de las concentraciones de los cationes sodio Na™ y litio Li* presentes
en la zeolita intercambiada se muestran en la Tabla 11.
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Tabla 11. Resultados del intercambio idnico en la zeolita.

Analisis por absorcion atomica a la llama

Muestra Na' (ppm) Li" (ppm) Li" intercambiado
ZD sin intercambio 6825 2,6
0,
ZD intercambiada con Li 5725 800 11,7%

La Tabla 11 muestra el porcentaje de Li intercambiado en la zeolita cuyo valor es del 12% a diferencia del obtenido
por Walton et. alifrror! Marcador no definido. o] 76 9 de Li* para una zeolita NaX. Este bajo porcentaje de intercambio
i6nico puede deberse a la técnica desarrollada que prioriza la preservacion de los pellets, ya que al realizar procesos
mas severos esta empieza a perder su integridad, por lo cual no se logra una insercion 6ptima del litio en la estructura
de la zeolita.

La zeolita intercambiada (en adelante Li-Na-X) es deshidratada a 300°C por 2 horas en un proceso de deshidratacion
lenta y posteriorente regenerada en un sistema TSA-PSA en base al mejor resultado obtenido, una vez concluida la
regeneracion de la zeolita se procede con la regeneracion de refuerzo al vacid (TSA-VSA). El resultado de
regeneracion por este método se muestra en la Tabla 12.

Tabla 12. Resultado de intercambio i6nico y regeneracion por TSA-PSA y TSA-VSA

ZD Li-Na-X

Condiciones de regeneracion:
TSA-PSA

Gas de regeneracion: He
Presion: 6 bar
Temperatura: 300(°C)
Tiempo: 1 hora

Condiciones de
regeneracion:
TSA-VSA

Concentracion O,

o
(%) Regeneracion (%)

Temperatura: 300(°C)
Presion: 0,033bar 68,5 74,7
Tiempo: 1 hora

La regeneracion alcanzada por este método es la dptima en comparaciéon con los anteriores métodos. La evolucion
de la isoterma de adsorcion se construyo6 en base a ZD Li-Na-X una vez regenerada, en la cual se puede apreciar la
saturacion de N a los 16 minutos de trabajo, clasificandose asi isoterma de tipo I (Figura 10) 3.

Isoterma de adsorcion de N2 en la zeolita ZD Li-Na-X

50
o 0 ® e o = “
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< 30 @
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Figura 8. Curva de adsorcion de nitrogeno en la zeolita ZD.
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En la Tabla 13 se presenta resultados de regeneracion de los diferentes métodos desarrollados en este trabajo y se
tabula solo los resultados 6ptimos alcanzados en cada método, esto con el fin de destacar al método prometedor para
su futura aplicacion en la concentracion de oxigeno.

Tabla 13. Comparacion de resultados de regeneracion por los diferentes métodos.

Regeneracion de la zeolita ZD

Método de
Meétodo de Método de Método de regeneracion:
Zeolita ZD regeneracion: regeneracion: regeneracion: Intercambio
PSA TSA-VSA TSA-PSA cationico
TSA-PSA
((Z)oncentracmn (0J} 30,0 45.0 61.0 68.5
(%)
(%) Regeneracion 13,4 37,3 62,7 74,7

4. CONCLUSION

En base a los resultados obtenidos de caracterizacion cristalografica, morfologica y elemental se concluye que la
zeolita desactivada (ZD) utilizada en este trabajo es una zeolita sodica de tipo X. La alta area superficial de 745 m*/g
es un indicador de la conservacion e integridad de la estructura cristalina de la zeolita por lo que concluimos que la
baja separacion de oxigeno del aire puede deberse a una adsorcion y saturaciéon de gases presentes en el aire (N,
Vapor de agua, CO,, compuestos organicos volatiles, otros). Se ha encontrado que la regeneracion requiere de un
proceso de liberacion gradual de agua debido a la estructura meso y microporosa de la zeolita. No se ha alcanzado
un intercambio i6nico con litio optimo, por lo que se deben desarrollar otros métodos mas eficaces de intercambio
i6nico, manteniendo al mismo tiempo la integridad de los pellets. Se han desarrollado métodos de regeneracion PSA,
TSA-VSA, TSA-PSA e intercambio idnico y regeneracion por TSA-PSA los cuales alcanzaron el 13,4%; 37,3%;
62,7% y 74,7 % de regeneracion respectivamente.
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