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Modelo para descrlblr la adsorcmn molecularl
en Zeolitas - ' '

J. de la Cruz, C.Rodriguéz’y R.Roque * ™
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Para 1a descr1pc=6n_cuasrmlcroscﬁplca,de la adsorcrén molecular en
Zeolrtas se pr0pone una varlante del modelo del gas en; la red. Se .calculan
los niveles de energfa de las moléculas dentro de la Zeolita, el recubri-
miento y el calor de adsorc16n como funciones de la temperaturavy la Dre%lﬁn
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For the’ quaSLmlcroscoplc descrlptlon of the molecular adsorptlon 'iu”
Zeollte a varlant of the 1att1ce gas 1s proposed ' T

Energy levels of the molecule lnslde the zeollte,tne caver and the adsorp- -
tion heat as function of temperature and pressure are calculated.

I-INTRODUCCIGN

El estudlo de la adsorcifn y difusifn molecular en Zeolltas presenta
1nterés cre01ente debide a su amplla aplicacibn técnica [1-4].

En la Zeolita tenemos un arreglo trldlmen51onal de microporos conectados
-9 a 10 10m. (1 a 10A°), donde puede ocurrir la

adsorcifdn: fisica, en muchas ¢apas; de: molécnlas suficientemente pequeﬁas}'“

entre si, con tamafios de 10

a partir de una fase gaseosa 0O 1fquida:” Esos microporos 'son tipicos' de la
estructura cristalina de algunos alumino-silicatos de elementos alcalinos,
y en las Zeolitas sinté&ticas, forman un sistema:perifdico de cavidades
idénticas, cada una con varios centros de adsorcibn. .

IT. MODELO

" para la aescr1p016n cu&ntlco-estadistlca de 1la adsorc16n molecular en o
Zeolitas se propone un modelo basado en el siguiente hamlltonlano fi= H +H'
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. La Zeolita és'édnsldérada‘lvér Fig;l) comé_&n arreglo peri6dico tridi-

mensional de N cavidades . idénticas'"i”ncenthadas?en-”ﬁi#,5chteniendo~qada
una 'Nm sitios idénticos "a" dondé una molécula puede ser adsorbida con
una. energiﬂ ‘de enlase g" Bl segugﬁo y;@ercer término def’u;descrlben

_ las trans;c;ones de las moléculas eritre sitios de 1a misma - cavidad y entre :
\ < :

caVLdades vec1nas 1nmed1atas respectlvamente, 1as 1nteraccaeﬁes latérales
(Van der Waals) entre moléculas en la misma cav1dad se lncluyen en HI

[ Los simholns aia_, ala representan respectlvamente los operadores de

creac16n y anlqullac16n de Paull para la adsorc16n q 'desorci6n de una molé'

cula en el sitic "a* en la’ cavidad ”1", mlentras nid Q:Q'ﬁfs; esel operador

del nﬁmero de particulas adsorbadas en (1 a], cuyos autovalores son Wt e
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III FUNCIGN DE GREEN Y CARACTERISTICA TERMQDIM\M:CA DEL SISTEMA

Las magnltudes termodin&mlcas de‘mayor 1nterés para la descr19016n de
la adsorcx&n molecular son el recubrlmlento 9 (proporc1onal a la masa de '
sustancia adsorblda), el calor de adsorc16n lSOStérlca Q y 1a capa01dad '
calorifica ¢ s R N R ORI S R PR S
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donde B KT * u u4P T): e85 el potenc1a1 quimlco, E = < H > es la eﬁergia
1nterna y <ow s>, €L, premedxo gran canénlca -
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’ Tf{' é-B(-H-_u-_N)}

Para calcular estaércaﬁtldades es squC1ente obtener 1a func16n de Green de
una- particula [5] '

...4.0‘. :
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donde X toma fﬂsa_ﬁﬂié&g=é.§:f_ren La -,p;.imé"x‘agz@na‘- de.Brilloeuin.
La 1nten51dad espectral 1 B(ﬁ;ajiéé ?eiaciona con ﬁ?iaa;.ag>
formuia [5] . B R L T I R R
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y Z es el nfimero de vecinos inmediatos a cada cavidadg:

IV. ESPECTRO DE ENERGIA "

En la aproximacifn del campo medio
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la ecuacifn para la func16n de Green puede resolverse por. medio de.la-
transformac16n ortogona]: ' '
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Como resultado se obtiene:

i 1 - 29 . ) Lr ’,u;( ST

.
G _(K,w) = .
n Toyru- B R)
. n
Bn (K)=-€+UB(N - 1)-t(1-20) +N _(1-20) [t + J(R) (-1} (6)

En la aproximacién del campo medio las En (k) son las energfas de los posi-
bles estados de una molécula en el campo de la Zeollta.

La energfa - s+IJO(N -1)-tl1 29) corresponde a N{N -1} estados dege-
nerados en el cual.la molécula estd localizada en alguna cavidad. Las ener
glas E; (K) corresponden -a n estados. delocallzados en igs que la molécula
se mueve de una a otra cavidad con—cua51mcmentum 'ﬁ K. S1-no se conside-
ran las transiciones de. una c«v1dad a otra asistidas poi fonones, s6lo las
molé&culas en el estado E (K) toman parte en 1a difusibn.. Los nlveles de
energia dependen de 9 y para 8 =172 todos 1os nlveles c01nc1den. si
t-+J(K} ¢ nay un gap energétlco entre los estados locallzados y no loca-

llzados. . )

Eg =min E;(K) - B, =N (1-20) [t + min JKL]
La figura 2 muestra esquématicamente los niveles-de énergfa en el caso de
una red ctBbica simple. ‘
V. RECUBRIMIENTO CALOR DE ADSORCION Y ENERGIA INTERNA

Sust;tuyepdq (6}, (5) ¥y (2) en (3) obtenemos para B
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Supongamos que las moléculas adsorbidas se encuentran en.equilibrio .con
cierto gas cconsiderado ideal. Entonces

w(P,T) = -é—- In Pt (1)

donde Bu,(T) depende débilmente (iogaritmlcamente) de T

Introduzcamos 1a notac16n O

in Po=-— Su ~ Be

. U(N -1)
um 1) .
e, =t~ 2

€,,s =€ *N [t + vZ I 1
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y tomando el limite termodindmico

1 HETE VS 30
—-ﬁ- 2,;:.._“. = v Id K

donde se integra en el volumen v- de la primera zona de Brillouin hasta
el segundo orden en J obtenemos .

-8 1- H 1 1 1 . . 1 ']
— = (1 '—-) + e - - + = : — :
1-26 Nm CBE:,(}-ZG) N ZNm [Po eﬁcz(l 2%_91—,1 Py eséc{‘; (1 2‘9);_1J_
e L - ' = ¢ ?7 AT ()
i ,%ﬁ i \P—:-‘\: 7 C ) b T . v d B
si s1'= €, =€, =0 en (T) se obt:.enen 1as 1sotermas de Langm;.ur

termod:.n&m:.cp (min:l.mo del potenclal termodln&mft:o ﬂpafﬁ
pondéat iav%lucién bar:af"iagscual

P —» 0¥ A
P—-—-—-——-—-—-—-;a'oé
otro rasgc unlwéfsal ae %as isgtermas (7) es que 8 —1/2 cuando:Pziﬂ-PdT)“

{ver f1q1%). ‘EX calor 1sostéfieo de adsorcidn Q puede escribirse como

q=€0+Aq , {9)

Obtenemos para Aq;:conm aéxando(#;

€,8, +e S -+ s_&s3 _~ _ :
Aq = S +Sz TS, (1 29} | - {10)
donde '
, (1-20)
e ]

sy=i-g PRI

Be,, 5 (1-20)
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A par' ir de (3) obtenemos para La energia 1nterna
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