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RESUMEN

Para describir la adsorcidn de moléculas monoatdmicas u homopolares en
zeolitas se propone un modelo de gas reticular que tiene en cuenta la
inhomogeneidad del potencial en las cavidades, el movimiento de las
moléculas y la interaccidn entre las wmismas. La diagonalizacidn del
hamiltoniano permite calcular las energias de los estados de las moléculas
adsorbidas en una cavidad y obtener una expresién exacta para el recubri-
miento eén funcién de la presién y la temperatura, que .es utilizada para

ajustar las isotermas experimentales de, adsorcidn de N2 en Na-FAU (NaX).

ABSTRACT

A lattice gas model is proposed to describe adsorption of monoatomic or
homopolar molecules in zeolites, takiﬁg into account nonhomogeneities of
the potential, molecular motion and intermolecular interaction inside.
zeolitic cavities. Diagonalizing the hamiltonian, the energy states of
adsorbed molecules and the exact expression for coverage as a function of
pressure and temperature are obtained. This theoretical isotherm is used
to fit experimental data on N, adsorption in Na-FAU (NaX) .
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LLINTRODUCCIGN

Las zeolitas son aluminosilicatos ceristalinos, cuya red estd formada

por tetraedros SiC, y AlO, conectados de forma tal gue cada &tomo de

oxigeno pertenece a dos tetraedros vecinos. Estos elementos forman una
armazdn cargada negativamente con cavidades y canales de dimensiones
moleculares, cuyas estructuras son bien'cdnocidas [1]. Los cationes

(Na+, K+, Ca++, Mg++, etc.) que compensan la cdrga négativa de la

armazdn se localizan en sitios de las cavidades y canales y son inter-
cambiables por otros cationes [2]1. La f6rmula qﬁimica cl&sica de las

zeolitas es: [3]

M

“m/v 0

[mAlOz.nSiOZJ.qH2

donde M son los cationes de valencia v, qH20 representa la fase adsorbida,

cuya desgorcidn por calentamiento suele ser reversible y deja un arreglo
periédico:tridimehsional de cavidades interconectadas que permite la
adsorcidn de moléculas de ‘dimensiones menores que el diametro de los
canales. La presencia de una red de microporos concede a 1as;zeolitas_ -
propiedades fisico-quimicas {inicas y determina su amplio uso como
adsorbentes selectivos, intercambiadores ifnicos, electrolitos sélidos

y catalizadores [31]. B ' - ' :

En la descripcidn estadiética de la adsorcidn en Zeolitas'[4;11].suele
considerarse el espacio interior de la misma como un ensemble grarm
candnico deé cavidades cuasi- 1ndepend1entes ‘gque intercambian moleculas a-
través de los canales. Las isotermas de adsorcién resultantes_han751do_
comparadas con la data experimental por Barrer [12] y el ajuste-realizado
no puede considerarse éﬁn satisfactorio. Cﬁlculos'realizadoé.por el
método de Montecarlo muestran que las simplificacicnes més usuales:
potencial homogéneo :en la cavidad, moléculas inmdviles e interaccién del
tipo de esferas rigidas resultan lrreales hasta para los gases nobles, vy

afectan sen31blemente los resultados 91,

Mas recientemente, se han encontrado evidencias de isote;mas de
adsqrciéniqon escalones y lézos_dg histéresis en nuévas zeolitgs de alto
contenido.de silicio, como la ZM-5 [13 14];:E1 hecho'de que esto ocurra
en orlstales relatlvamente grandes Y blen deflnldos, no permlte atrlbulr el
fendmenc a factores extrinsecos, tales como severas 1mperfec01ones del
sistema de canales y cavidades o_1nh0mogeneldades én la composicidn
catidnica. Lo anterior sugiere que este comportamiento andmalo tenga un
cardcter fundamental en. la adsorc16n zeolitlca Yy plantea el problema, afin

no resuelto, de dar una expllca016n cuantltatlva del mlsmo [15]

El presente trabajo pretende modelar la adsorcidn en.zgolltas, estudiar.

ios estédbs pbsibles de las mol&culas en las cavidades, derivar las
isotermas de adsorcidn correspondientes y discutir las propledades de- eStdS
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LY :
en dependencia de los parimetros del modelo, que tienen un sentido fisico

microscdpico bien definido.

II. MODELO

La Figura (1)} describe esquemdticamente una zeolita tipica constituida
por tres subsistemas que interactian:

A- la armazdn rigida del aluminosilicato.

B- las molécuias adsorbidas. o

C~ los catlones lntercamblables.

El hamiltoniano de la zeolita puede escrlbirse en la forma:

HZ = HA + HB + HC + HAB + HAC +.HBc - _ . ( 1)

donde cada uno de 1os hamiltonianos representa lo siguientes.

Hy o la energia de la armazén (energia de enlace y oscilaciones de la red).

H la energia cindtica y potencial de 1nteracc16n entre las moléculas

BJ
adsorbidas, asi como su energia de 1ntera0016n ¢on los &tomos de la armazén

Y los cationes, fijos en sus posiciones de equlllorlo.

Hc,

como su energia de interaccibén con los stomos de la armazdn fijos en sus

la energia c;nétlca y potencial de interaccién de los cationes, asi

posiciones de equilibrio.

Hapr la energia de interaccibp de las moléculas y las oscilaciones de la
armazdn cristalina.
Haor la energia de'interaccién de los cationes y las oscilaciones de la

armazdn cristalina.

BC' la energié'ae'intefarcién de las moléculas adsorbidas con los

cationes debida al movimiento de estos ultlmos.

Como la armazdn crlstallna es muy rigida y. La movilidad de los cationes
muy baja, al estudiar la adsorcidn en equlllbrlo {y no su cinética) pueden
con51derarse los Atomos de la armazén ¥ los cationes inméviles en sus '
p051c1ones de equlllbrlo. Esto permlte ignorar los téxrminos HAB Y Hpo ¥

tomar en cuenta solamente el hamiltonlano H de las moléculas adsorbidas.

Para describir los estados de'moiééulaé'mohoatdmicas u homopolares
adsorbldas en las cavidades zeoliticas se propone el siguiente modelo de

gas reticular gque representa-deﬁmodo simple la interaccidn 'de las moléculas
con la armazdén y los cationes: S
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AL . ~ : ~ ~
+ ~

Hy, = -(esw) } bl b, -t £ bt b, - bt b, bt
Bi asq ia Tia 7 g, Tia ip 2 g 1o i ig
donde "i" indica las N cavidades idé&nticas, cada una de las cuales posee

N, sitios idénticos de adsorcién "a", en los cuales la energia -t de la
molécula es minima, El segundo término representa la energia del movimiento

de las moléculas de un sitio a otro y el tercero, la de interaccién entre

moléculas adsorbidas en una misma cavidad Los Operaderes de Pauli b+a’ b. ia

descrlben la adsorc16n (] desorc16n de moléculas en el 51t10 “q“ de la
cavidad "i" y uw(p, T). es el potencial quimlco de la fase 1iqulda '© gaseosa
externa en equilibrio con las moléculas adsorbldas dentro de la zeollta.

ITI11. DIAGONALIZACION DEL HAMILTONIANO

El modelo (2) puede ser resuelto exactamente expresando los operadores
de Pauli en t&rminos de los operadores de espin 1/2 (161,

a o ol - o Y Sy I : .
ia = Siax * Siay’ Pia = Siax - 155 ay’ biqbia =7 " Siaz ' 3]

-~

" ~

e introduciendo los operadores 3i vaiz'delﬂmomentum‘angular total vy su

componente z:

(o}

o

4)

1

Uid>
[}

[ 2 I~
>

5= 1

en términos de los cuales HBi adopta la forma siguiente:

U 'lNd:-.2)} +-{ £ # -+ _g (No""1)} Jiz +

Bi 2

o)z 2 |
+{t-~—}Jiz~tJ S (5)

y sus autovalores resultan:

N
Q

Ejm = - 3 {s'+ B -t o+ g (NO —'2)} + {E + 1+ —g— (No - 1)} m +

No "Nd: o L o
donde m =f"- e '-“'2—"‘ Y 3 = lm|l lmi *.'_1:--?:,. 3 -

m4c

.}'mz-tj(j+1) - (8) .

-

Estos autovalores representan las energias de los estados posibles del
conjunto de moléculas adsorbidas en una cavidad con51derando de modo
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simple <l pubelli-lal 0 Ry Z=t=s= 7 7 7/ 7

moléculas y la interaccidn entre ‘las mismas. - -

N
§i n = m§9— - m representa el niimero de molé&culas adsorbidas en la

cavidad en el estado m, en términos de j y n los autovalores son:

Ejn - - (E %_H)”n - fif n(n -'1) ~.t,{1(j + 1} = (n = wej_) - }
N N
"o

con j = l 5~ nl,..., 4~%— yn =0, 1,000 No.

si U » 0 (atraccidn molecular), la energia del sistema disminuye
mondtonamente al aumentar el ntimero de moléculas en 1a cavidad. En cambio,
el té&rmino proporc1onal a2t no tiene un gigno definido 'y origina un
desdoblamiento de los nlveles, cuya energia:no depende solamente del
niimerc de moléculas en la cav1dad partiendo de sitios de adsoxrcidn
idénticos se obtienen miiltiples niveles de adsorc16n en cada cav1dad como

consecuencia del movimiento y la 1nteracc16n molecularﬁ
para cada valor de n coryesponden

N ! N ! -
o = ' o formas de colocar n moléculas

n! (NO .ﬂ.n)! [NO ] 1 [NO +m] | ‘ . :
2 ) 2 --

indistinguibles en N sitlos idénticos,. con no mas de una molécula por

N ,
sitio. Como para cada valor de m hay - 3_ im| + 1 valores posibles de 1},
resulta que, para cada par j, m corresponden D(m) estados, donde
' N ! :
o B

(N ) N
[ g |m|] 1 { g ¢ |m] + 1]1

IV. 1SOTERMAS DE ADSORCION. COMPARACION CON LOS DATOS EXPERIMENTALES.

‘Con ayuda de los autovalores (6) la funcidn de particidén gran candnica

By se expresa por:

_ : e -BE. : .

gy = @ 8=} e M™pm: B = ( 8)
: m=N_/2 J=|m| :
o
y el recubrimiento _“ 8 =<£T E. > resulta
i 10

. PR N_ /2 N /2
o -1 2 ing=i - Mmoo

N, B Nof  me=N_/2 3=|m]

Para la adsorcién desde la fase gaseosa, utilizando la expresidén de u
para el gas ideal: S ' '
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kT 1n —F
P_(T) _
y definiendo
N | o (10)
) : Ble + —2—_ v : ' : 1
P4 (T) = p (T} e [ -2 ] -
obtenemos la isoterma de adsorcién:
No/2  g(p o U2 coym . No/2 .
Ioe 2 [T pm ] SPHIG )
o meNg/2 Y j=|m|
Q
8 = % + N - - :
o NS/2 l u., 2 ( " ym No/z e
) Bt - =5 in” pg | btm § LRI+ 1)
me-N_/2 | R C3=Im|

En el caso trivial t = 0, O ﬁﬁD,-ge-obtiene la conocida isoterma de

Langmuir:

" En [17] se ha reportado una investigacién detallada de las isotermas de
adsorcidn de N2 en mallas mdledu;ares NaAFAU'eﬁ un amplio intervalo de

temperaturas y presiones. :
7 -
Am-

' 1 .
M J max - 0:1503 g7 se deriva el

De la masa de édsorciénl;mite.[

=I]

valor Ny 10 y de 1a-condici6n,e(p1i = 1/2 se ob*iene p1(T) El ajuste

por minimos cuadrados de los datos experimentales a las isotermas te&ricas
(11) conduce a los valores t = 9.6 kJ/mole (0.10 eV) y U = 12.5 kJ/mole
(0.13 eV). Puesto que U > 0, la interaccibn entre mol&culas es atractiva y
su efecto siempre seré disminuir la energia del sistema al aumentar el
nimero de moléculas en la cavidad. La compara016n grifica se muestra en la

Figura (2).

V. CONCLUSIONES

El modelo propuesto toma en cuenta las peculiaridades mis importantes
de la adsorcidn en zeolitas: cuaSiindependéncia de las cavidades, existen-
cia de sitibé preferenciales de adsorcidn, movimiento de las moléculas
adsorbidas e interaccién.entre las mismas. Su solucidn exacta permite
conocer los posibles estados de las moléculas en una cavidad y calcular
nuevas isotermas de adsorcidn gque ajustan correctamente la data

experlmental.




% .
El modelo contiene algunas simplificaciones importantes entre las que se

destaca que la energia de interaccibn y la probabilidad de salto no
dependen de los sitios, 10 cual puede resultar poco realista en el caso

N >> 1.
O

La posible ocurrencia de comportamientos andmalos {escalones de
adsorcidn y lazos de histéresis) en el marco de este modelo, asi como la
influencia de la interaccibn y transiciones entre cavidades se discutiran
en otro trabajo.
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Figura 1. Representacifn esquemética de una zeolita.
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Figura 2. Tsotermas de adsorcién-ﬁﬁﬁﬁé'sobre NaX.

' Puntos experimentales (x). = 7
" Ajuste tebrico (linea continua).
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