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RESUMEN

Se desairolia una teorfa microscpica de la respuesta dielécirica de las zeoltas deshidratadas en fa regién de
frecuencias hasta 10 MHz, donde predomina la dindmica de los cationes intercambiables. Se propone un modelo
de gas reficular para los cationes y un modele fondnico para la armazén del aluminosilicato. La inferaccién
catién-fondn es el mecanismo de 1os saftos catidnicos, que se describen por fas ecuaciones cinéficas pama el
nisnero medio de ocupacién y la  funcidn de comrelaciones pares de los siios catibnicos, oblenidas en la
aproximacién markoviana. Despreciando las correlaciones pares y resolviendo ka primera ecuacién cinética se
calcula 1a constante dielécirica compleja, que en general consiste en una superposicion de la conduciividad
estatica y varios modos dipolares. La frecuehcia y amplitud de estos modos y el valor de la conductividad estética
dependen de la zeolta considerada y se presenia un algoritmo para calcularias a partir del cohocimiento de las
posicicnes y el nivel de ocupacién de los sitios catidnicos y de las probabifidades de transicién de unos sitios a
otros, Estos resultados describen las reguiaridades mds importantes de la data experimental existente y pueden
servir para validar hipdtesis sobre los saltos que determinan el compertamientc dieléctiico de diferentes zeolitas.
Se discuten las suposiciones bésicas de la teorfa y su refacidn con los resuttados obtenidos.

ABSTRACT

A microscopic theory of dielectric response of dehydrated zeolites in the range of frequencies v < 10 MHz is
developed, In this domain, the dynamics of interchangeabile cations is predominant. A laftice gas model for the
catiohs and a phonon madet for the aluminosilicate framework are proposed. Cation- phonon interaction is the
mechanism of cationic jumps. These jumps are described by kinefic equations, obtained in the markovian
approximation, for the mean occupation number of cationic sites and the two-site correlation function. Neglecting
comelations between two cationic sites and solving the first kinetic equation, the complex dielectric constart is

calculated. R, in the general case, represents & superposition of static conductivity and several dipolar modes.

The frequencies and ampiitudes of these modes and the value of the stalic conductivity depend on the type of
zZeolite, An algorithm for the calcuation of these frequencies and amplitudes, staring from  the knowledge of
positions and occupation level of cationic sites, and transition probabilfies between them s presented. The results
describe the most important regularities of experimental data and can be Used to validate hypotheses about the
jumps detenmining the dielectric behaviour of different zeolites. The basic assumptions of the theory and iks relation
to obflained results are discussed. :

1. INTRODUCCION,

La comprension del movimiento cationice en las
zeoltas es importante no sélo para conccer acerca
de su cristalinidad y propiedades como ciibas
moleculares,  intercambiadores iénicos )
catalizadores {1}, sino también para evaluar el
potencial de las zeolitas como electrolitos s6lidos.[2]

Las mediciones dieléctricas constituyen una
importante fuente de informacion sobre el
movimiento catiénico, ya que fa respuesta dieléctrica
de las zeolitas hasta los 10 MHz estd determinada
por los saltos térmicamente activados de los cationes
sobre las barreras de potencial gue separan los sitios
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accesibles a los mismos dentro de las cavidades
zeoliticas.

En el presente trabajo se desarrolla una teoria
microscopica de la respuesta dieléctrica de las
zeolitas deshidratadas. En 2) se propone un modeio
catibn-fonén cuyo hamiltonianc constituye el punto
de partida de la teoria. En 3} se derivan las
ecuaciones cinéticas, en la  aproximacion
markoviana, para la funcién de distribucion de las
posiciones cationicas y la funcién de cormelaciones
pares. En 4) se resuelve la primera ecuacion
cinética, despreciando ias comelaciones pares y
sobre esta base se calculan en 5) la conductividad y
la constante dieléctrica compiejas. Por ultimo, se



discuten las principales hiptesis y conciusiones de
la teoria.

2. MODELO CATION-FONON.

En una zeolta deshidratada, perfectamente
cristalina, pueden distinguirse dos subsistemas: la
armazon del aluminosilicato y los cationes. La
armazén puede caraclerizarse, como un ciistal
perfectamente ordenado, por - cierta ‘enemgia de

enlace y un hamiltoniano fonbnico que. describe las

vibraciones armonicas del aluminesilicato.

Los sitios catibnicos son las posiciones de minimao
de la energia potencial de interaccion entre la
amnazon estdtica y los cationes. En lo SUCEeSivo
asumiremos que los cationes solamente pueden
ocupar estas posiciones en las cavidades zeoliticas
(modelo de gas reticular). Esta suposicion es valida
si los minimos referidos son pozos de potencial
suficientemente  profundos,  de modo que los
cationes se encuentren "casi todo el tiempo”
realizando pequefias oscilaciones alrededor de su

posicion de equilibrio en estos pozos. La

determinacién de las posiciones - cationicas por
difraccién de rayos X confirman este cuadro i3l

La interaccion entre los cationes y las vibraciones
de ia armazoén pueden ser descritas por un
hamiltoniano catién-fonén de tipo habitual.

3. ECUACIONES CINETICAS.

Sea ahora v ={nia} y v ={vig} los nimeros de
ocupacion que describen los estados de los
subsisternas cationico y fonénico, respeciivamente.
En la aproximacion markoviana, la probabilidad
P(ny) de encontrar al sistema en el estado /n, v >
satisface ia ecuacién maestra de Pauli [3]

dPt:t,V) B ZW(""" — ' v [P’ V') - P(nv )]
e M

"En lo sucesivo supondremos que ei tiempo de
relajacion del subsistema fonénico es mucho menor
que el de los cationes. El primero es del orden del
tiempo de duracién de un sako cationico o tiempo de
welo 1, aJm/kT , donde a es la distancia de
salto, m la masa del cation y T la temperatura. El
segundo es det orden del intervalo de tiempo entre
dos ‘saltos sucesivos, 7,.a°/(6D), siendo D el
coeficiente de difusion de los cationes, que esta
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relacionado con fa conductividad o y la densidad de
cationes n por la formula de Einstein o =ne’D/KT.
Para las zeolitas, utilizando valores tipicos de a 10’
m, 5.107Sm"' resulta a temperatura ambiente 7,10
25 y 7,10%. En consecuendia, la relajacion de la
armazén, la ocupacién de un catién de su posicion
de equilibrio dentro del pozo y el vuelo del catién de
un pozo a ofro Son procesos casi instantaneos en

comparacién con el intervalo enire dos saltos

sucesivos. La armazén puede considerarse - un

termostato, siempre en equilibrio a la temperatura T,

las (inicas posiciones catibnicas a tomar en cuenta
son los sitios de equilibrio R, en cada pozo ¥y
los saltos sucesivos pueden  suponerse
independientes.

Consideremos ahora ta ecuacion cinética para el
nimero medio de ocupacion del sitio catidnico o

<ni>= 3 POia
n @

donde P(n) es la probabilidad de la configuracion
n de los cationes. Obienemos, promediando la
ecuacion de Pauli sobre las configuraciones del
sistema cationico en equilibrio [5}:

d<"fm> ._

Jt Z{f(fﬂ*ia)f:n,p(l"ma)>-

Jp#ia ®
Tlicc = jB) < nmig(1-npp)>}

A su vez, los promedios del tipo <n,ng> satisfacen
ecuaciones de movimiento donde aparecen

“funciones de comrelacion de tres sitios cationicos. En

lo que sigue consideraremos la solucion de (3) y el
calculo de la constante dieléctica sin tomar en
cuenta las comrelaciones entre los sitios cationicos.

4. LINEARIZACION Y SOLUCION
DE LA PRIMERA ECUACION CINETICA.

Consideremos la ecuacion (3) en ausencia del
témnino de correlaciones entre pares de sitios. Para
encontrar Ia respuesta lineal del sistema a un
campo eléctrico uniforme y armdnico E=Egexp(int),
buscamos la solucion de la ecuacién en la forma:

rio) =ra Pod® @

donde n, es el ntimero medio de ocupacién del sitio
a en equilibrio y se ha tomado en cuenta que todas



las cavidades son idénticas y el campo eléctrico

externo uniforme.
Para p. (o} se obtiene fa ecuacion:

io p, (@)= Zerﬁ pp(@)+—L= E"V“

P | ®
donde

Vo= D (R~ Rjp)np(1-naJTo0B -5 ict)
JB _ ®)

representa cleta velocidad de legada de los
cationes al sitic ay la matriz S se define por:

L "“Zra(jB-—) zoc)

Suaz I‘a'(k'y - ia )“L

no

La solucion formal de (5) es:

Pa(®) == [inl-SIh 7 o
B ®

Que puede ser puesta en funcién de los
autovalores y autovectores de S:

€Ey ! q oo
T gim +mn§xanx,,? VB ©

e
pﬂ_((’)):

Nétese que si se conocen las probabitidades de
transiciéon por unidad de tiempo I'o(ic -> jB) entre
sitios catidnicos y también sus nameros de
ocupacion medics en equilibrio n, puede
conocerse a matriz S. Entonces la solucion de la
ecuacién cinética se reduce a resolver el
problema de autovalores y autovectores para S.

5. DENSIDAD DE CORRIENTE,
CONDUCTIVIDAD Y CONSTANTE
DIELECTRICA.

Sea J = Jeexp(iot) la densidad de corriente eléctrica
en la zeolita:

(10
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Sustituyendo la solucién de la ecuacién cinédtica se
obtiene: J=c.E. '

Para muestras isétropas, como son los polvos
compactados de zeolitas, la conductividad eléctrica
es el promedio de los témminos diagonales del tensor
de conductividad o (a). :

La constante dieléctiica compleja (o) esta
refacionada con la conductividad por fa férmula

o) =€'(®)-it"(0)=1-——o(a)
. Mgy

(1
Resulta entonces:
21\;" Yo o 4
! = 1 ne n
e'(e )= _SsokTV nz; T (12)
e"(o) ==L+ on Z - 1y
weg SeoklV £ co +03,,--
Ny
A,,:Zxanx;%f"d\_;ﬂ )
o.p (14)

Estas expresiones para las partes real e imaginaria
de la constante dieléctrica desciiben las
reguiaridades generales de la data experimental
reportada y pueden calcularse explictamente si se
conocen la distribucion espacial de las cavidades
zeoliticas (R), las posiciones catidnicas dentro de
cada cavidad (1<), la ocupacién en equilibrio de los
sitios catidnicos (nz) y si se hacen suposiciones
respecto a las probabilidades de transicion T'(io-§5).

En cada caso concreto serd necesario resolver el
problema de autovalores y autovectores y efectuar
la suma (14). En particular, las energias de
activacion para la conductividad estatica o y las
frecuencias de los picos de pérdida @, estarin
determinadas por las alturas de las bameras de
potencial que separan a los sitios  catidnicos,
contenidas en las expresiones de Iy(ia->§5).

6. CONCLUSIONES.

En las zeolitas, ef tiempo t; de duracién de un
salto catibnico es mucho menor que el tiempo 1



que caracteriza el intervalo entre dos saltos
sucesivos. Este hecho perrmte adoptar Ias sgurentes
suposiciones:

a. Los_cationes_ estan "casi todo el tiempo” oscilando

alrededor .. de. . sus posiciones de equilibrio y
pueden ser descrics por-un modelo de gas
reticular con interaccién entre vecinos de una
misma cavidad.

b. El tiempo de relajacibn de la amazon del
aluminosilicato es mucho menor que ,, de modo
que las transiciones pueden describirse en
términos de la interaccién del subsistema
caliénico con un termostato.

c. Los saltos catibnicos son independientes entre si
y resulta vilida ia aproximacién markoviana.

Con estas suposiciones y despreciando ademas
las correlaciones de dos o mas sitios catidnicos se
arriba a las siguientes conclusiones:

a. La respuesta dieféctrica . de una ,zeolita
perfectamente cristafina & bajas frecuencias
consiste en la superposicién de un témino de d.c.
y témminos dipolares.

b. La componente d.c. es diferente de cero si
existen transiciones entre sitios parcialmente
ocupados de cavidades contiguas.

c. Las frecuencias y amplitudes de los modos
dipolares dependen de la distribucién espaciat y
nivel de ocupacion de los sitios catiénicos, asi
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como de fas probabilidades de transicion entre
sitios parcialmente ocupados de la misma cavidad
o cavidades vecinas. Algunas de estas ampiitudes
pueden ser cero, en cuyo caso el modo
comespondiente no contribuye a la  respuesta
dieléctrica, '

d. Las frecuencias de los modos dipolares y la
conductividad estética dependen de la temperatura
seglin una ley de Amhenius.

e. Pueden calcularse las frecuencias y amplitudes de
los modos dipolares vy la conductividad estatica a
partir del conocimiento de las posiciones y nivel
de ocupacidn de los sitios catibnicos y las
probabilidades de transiciin entre los sitios en
cada zeoiita especifica.
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