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PROLOGO 

 

En las últimas décadas, brindar condiciones óptimas para afrontar  las expectativas de una 

juventud ávida de conocimiento y de una sociedad cada vez más demandante y globalizada, se 

ha convertido en la prioridad de la gestión de las instituciones de educación superior. 

La universidad es el espacio propicio para que los jóvenes desarrollen competencias  y 

habilidades investigativas  que los lleven a satisfacer  el deseo  por  la adquisición de  nuevos 

saberes. 

Las Jornadas de Jóvenes Investigadores de la Asociación de Universidades del Grupo 

Montevideo AUGM, constituyen una brillante oportunidad para que jóvenes investigadores 

miembros de reconocidas universidades públicas de la región del Cono Sur de América den a 

conocer el resultado  del esfuerzo de meses y años de  trabajo en los cuales se han concebido 

y desarrollado investigaciones que abarcan una amplia diversidad de áreas del conocimiento. 

Para la Universidad Nacional de Itapúa, representó un gran desafío y una enorme 

responsabilidad constituirse en el escenario físico y organizar   estas jornadas de presentación 

de la gran producción científica de más de 600 jóvenes de las Universidades del Grupo 

Universitario. Las investigaciones realizadas y los conocimientos generados no deben 

permanecer ocultos sino que debe trascender a la sociedad y en lo posible hasta para otras 

generaciones;  en las páginas de este libro se incorporan los resúmenes de los trabajos 

seleccionados por un calificado comité de evaluadores que a la luz de criterios establecidos 

han superado las diferentes etapas de evaluación llegando así hasta las  instancias finales. 

Tal como lo expresa el lema de las XXV Jornadas, este es un espacio válido para la 

concreción de la investigación sin fronteras para la integración científica y cultural. 

 

  Prof. Ing. Hildegardo González Irala 

   Rector 

  Universidad Nacional de Itapúa 
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Estudio Comparativo de la Distribución Densidad Electrónica en Complejos Adsorbidos 

sobre 

cavidades de Zeolitas Ácidas de Diferente Topología. Relación con el Efecto de 

Confinamiento. 

Romero Ojeda, Gonzalo; Cabral, Néstor; Zalazar, María Fernanda; Peruchena, Nélida 

gonzaloromero37@gmail.com; mfzalazar@conicet.gov.ar 

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales y Agrimensura Universidad Nacional del Nordeste 

Resumen 

Se ha aludido que la adsorción de ácido acético es un paso clave en las reacciones de 

esterificación catalizadas por sólidos y debería estar involucrada en el paso determinante de la 

velocidad. Por otro lado, el efecto de confinamiento en zeolitas es una característica que juega 

un rol clave en las reacciones catalíticas que ocurren dentro de la red del catalizador. El 

objetivo de este trabajo fue estudiar comparativamente, y desde el punto de vista de la 

distribución electrónica, diferentes modos de adsorción de ácido acético sobre las diferentes 

cavidades de las zeolitas H-ZSM-5, H-Beta y H-Y y así discriminar el efecto de 

confinamiento y su rol sobre la actividad catalítica. La estructura de los catalizadores se 

representó con un modelo de agregado 46T (donde T representa átomos tetraédricos de Si y 

Al) para H-ZSM-5, 52T para H-Beta y 84T para HY. Las optimizaciones y análisis de 

frecuencias vibracionales de las especies involucradas se realizaron a nivel M06-2X/6-31G(d) 

con el programa Gaussian09. Las densidades electrónicas se obtuvieron anivel M06-2X/6-

31++G(d,p) y los cálculos se realizaron con el programa AIMAll. Los resultados han revelado 

que el modo de adsorción predominante involucra que el ácido se adsorba molecularmente 

sobre el sitio ácido, donde tanto el grupo carbonilo como hidroxilo del ácido acético, 

interaccionan con los sitios ácido y básico del catalizador. La adsorción del ácido en 

cavidades más pequeñas permite un mejor ajuste y así una adsorción más fuerte en el sitio 

activo, la mayor contribución de las interacciones débiles entre zeolita y adsorbato favorece 

de manera significativa al efecto de confinamiento y la estabilidad. Para zeolitas de cavidades 

de gran tamaño el efecto de confinamiento no es importante y toda la energía de adsorción se 

relaciona con la interacción en el sitio activo. 

Palabras Claves: Zeolitas, Catálisis Heterogénea, Efecto de Confinamiento, Densidad 

Electrónica 

Introducción 

El efecto de confinamiento (conjunto de efectos provocados por las interacciones entre las 

paredes de las zeolitas y las moléculas huésped; y que dependen del volumen y forma de las 

cavidades del sólido) en zeolitas es una característica que juega un rol clave en las reacciones 

catalíticas que ocurren dentro de la red del catalizador. Por otra parte, se ha aludido que la 

adsorción de ácido acético es un paso clave en las reacciones de esterificación catalizadas por 

sólidos ácidos -de interés en química fina y en la industria de Biocombustibles- y debería estar 

involucrada en el paso determinante de la velocidad(Bedard et al, 2012). En un trabajo previo 

analizamos las especies más estables en relación con la adsorción de ácido acético en la 

superficie de la zeolita H-ZSM-5, determinando las características principales de los modelos 

de adsorción propuestos (parámetros geométricos, frecuencias vibracionales y estimación de 

la energía involucrada en el proceso y caracterización de interacciones).En otro trabajo 

estudiamos la adsorción de ácido acético en H-Beta (Gomes et al, 2017). Sin embargo falta 

estudiar la relación del efecto de confinamiento con la estructura de diferentes zeolitas. 
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Objetivos 

Estudiar comparativamente y desde el punto de vista de la distribución electrónica, diferentes 

modos de adsorción de ácido acético sobre las diferentes cavidades de las zeolitas H-ZSM-5 

(canales rectos y en zigzag, diámetro de poro Ø de 0,51 nm a 0,56 nm), H-Beta (canales 

rectos perpendiculares, Ø de 0,55 a 0,67 nm) y H-Y (poro grande, cavidades de 0,74 nm x 

0,74 nm) como modelos de reacción del primer paso de esterificación de ácidos carboxílicos 

en zeolitas. Con este análisis comparativo -desde el punto de vista de la distribución 

electrónica- de los resultados derivados de tres zeolitas de diferente topología se pretende 

discriminar el efecto de confinamiento y su rol sobre la actividad catalítica. 

Materiales y Métodos 

La estructura de los catalizadores se representó con un modelo de agregado 46T (donde T 

representa átomos tetraédricos de Si y Al) para H-ZSM-5 (de composición total 

H49O68Si45Al), 52T para H-Beta (de composición total H63O73Si51Al) y 84T para HY (de 

composición total H73O132Si83Al). Las optimizaciones y análisis de frecuencias vibracionales 

de las especies involucradas se realizaron a nivel M06-2X/6-31G(d) con el programa 

Gaussian09(Frischet al, 2009), donde se relajaron las moléculas orgánicas y el sistema 3T, 

mientras que el resto del sistema se mantuvo fijo. El análisis topológico de la densidad 

electrónica se realizó en el contexto de la Teoría Cuántica de Átomos en Moléculas, 

QTAIM(Bader, 1990). Las densidades electrónicas se obtuvieron a nivel M06-2X/6-

31++G(d,p) y los cálculos se realizaron con el programa AIMAll(Keith, 2013). 

Resultados y Discusión  

En la Figura 1 se muestran las estructuras más 

estables encontradas para la adsorción de ácido 

acético en H-ZSM-5, H-BETA y H-Y. Se 

informan también sus respectivas energías de 

adsorción calculadas a nivel M06-2X/6-31G(D) 

en kJ/mol.Los cálculos teóricos revelan que el 

modo de adsorción predominante involucra que el 

ácido se adsorba molecularmente sobre el sitio 

ácido por el grupo carbonilo Ads_AA(C=O) 

donde las energías de adsorción son -147,3 

kJ/mol, -128,2 kJ/mol y -116,13 kJ/mol en H-

ZSM-5, H-Beta y H-Y, respectivamente. 
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En la Figura 2 se muestran 

los grafos moleculares 

correspondientes a las 

estructuras en estudio. En la 

misma se resalta la 

molécula orgánica 

involucrada y los puntos 

críticos de enlace (PCE) de 

interés. En la tabla 1 se 

muestran las interacciones 

adsorbato-catalizador y su 

relación con la adsorción en 

el sitio activo y el efecto de 

confinamiento en términos de la Densidad Electrónica.Para estos complejos adsorbidos más 

estables, el proceso de adsorción involucra dos interacciones principales que involucran tanto 

el grupo carbonilo como hidroxilo del ácido acético. Una de ellas corresponde a la interacción 

del oxígeno del grupo carbonilo con el sitio ácido de Brønsted (CA=OB···Hz). A su vez la 

molécula de ácido acético se dispone dentro de la cavidad del catalizador de manera que su 

grupo alcohol interacciona con el oxígeno adyacente (sitio básico de la zeolita, Oz2) mediante 

un puente de hidrógeno (OA-HA···Oz2).Estas dos interacciones vinculadas al proceso de 

adsorción representan el 98,3%, el 98,9% y el 65,3%, para los complejos H-BETA, H-Y, H-

ZSM-5 respectivamente, del total de densidad electrónica por lo cual su contribución a la 

energía de adsorción es importante. En los complejosAds_AA(OH)solo el grupo hidroxilo 

está involucrado en la adsorción sobre el sitio activo, es decir que es el mismo oxhidrilo del 

AA el que interacciona con el sitio ácido de Brønsted (CA-OA···Hz) ypor otro con el sitio 

básico de la zeolita (OA-HA···Oz2). 
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Se observa que, en los 

tres modelos de 

zeolitas estudiados en 

sus diferentes modo 

de adsorción, el 

sustrato interacciona 

con otros oxígenos 

adyacentesdelcataliza

dor.En H-ZSM-5, al 

tener poros con un 

diámetro menor, el 

sustrato se acomoda 

dentro de la cavidad 

de manera que los 

átomos restantes del 

ácido acético quedan 

próximos a un gran número de átomos del catalizador por el cual es el modelo con el mayor 

número de interacciones manifestadas, tanto en la especie más estable como en la de mayor 

energía. Éstas interacciones involucradas con el efecto deconfinamiento son importantes en 

ambos modelos de adsorción, sin embargo contribuyen más significativamente en la especie 

más estable [34,7% enAds_AA(C=O) vs 32,8 % en Ads_AA(OH)]. Para las zeolitasde mayor 

tamaño H-Beta y H-Y la contribución del efecto de confinamiento no es importante para el 

modo de adsorción más estable (2,4 % en H-Beta vs 1% en H-Y), por lo que en estos 

complejos adsorbato-catalizador la fuerzaácida es la principal responsable de la estabilidad, 

esto se debe a que el sustrato se puede acomodar de modo de favorecer  

interaccionesmásfuertes con el sitio activo. Por otra parte, para el modo de adsorción menos 

estable, la contribución al confinamiento pasa a ser importante, sin embargo las energías de 

adsorción son elevadas. Adicionalmente, lafortaleza de la interacción relacionada con la 

adsorción sobre el sitio ácido de Brønsted del catalizador en Ads_AA(C=O) para H-ZSM-5 y 

H-Beta es aproximadamente el doble respecto a los complejos Ads_AA(OH), y del orden del 

triple en HY, dando idea de la estabilidad y su mayor aporte a la energía de 

adsorción[CA=OB···Hz vs CA-OA···Hz].  

Conclusiones Los resultados muestran que la adsorción del ácido en cavidades más pequeñas 

permite un mejor ajuste y así una adsorción más fuerte en el sitio activo, la mayor 

contribución de las interacciones débiles entre zeolita y adsorbato favorece de manera 

significativa al efecto de confinamiento y la estabilidad. Para zeolitas de cavidades de gran 

tamaño el efecto de confinamiento no es importante y toda la energía de adsorción se 

relaciona con la interacción en el sitio activo.  
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C-H···Oz 

a)Cantidad de interacciones [n], suma de la densidad electrónica en u.a., [ρ(r)], contribución porcentual a 

la densidad electrónica total de las interacciones adsorbato-catalizador (%) 

   H-ZSM5   H-BETA   H-Y  
  n Σρ(r) %  n Σρ(r) %  n Σρ(r) % 

Ads_AA(C=O)             
adsorción CA=OB···Hz 1 0,0828 46,1  1 0,1243 70,6  1 0,0934 69,1 
 OA-HA···Oz2 1 0,0344 19,2  1 0,0469 26,7  1 0,0403 29,8 
confinamiento C-H···Oz 3 0,0150 8,3  3 0,0042 2,4  5 0,0014 1,0 
 CA-OA···Oz 3 0,0257 14,3   - -   - - 
 CA=OB···Oz 3 0,0195 10,9   - -   - - 
 CA-C···Oz 1 0,0021 1,2   - -   - - 
Ads_AA(OH)             
adsorción CA-OA···Hz 1 0,0484 39,3  1 0,0560 54,9  1 0,0316 28,8 
 OA-HA···Oz2 1 0,0342 27,8  1 0,0232 22,8  1 0,0285 26,0 
confinamiento C-H···Oz 2 0,0142 11,5  1 0,0105 10,3  1 0,0115 10,5 
 CA=OB···Oz 2 0,0150 12,2  2 0,0001 0,1  4 0,0381 34,7 
 CA-C···Oz 2 0,0112 9,1  2 0,0121 11,8   - - 

 


