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Resumen:

Bl estudio de la adsorcién de metanol y benceno dentro de los poros de catalizadores acidos como las zeolitas,
es un tema de interés dado que representa el primer paso en las reacciones que se llevan a cabo en varios procesos
de gran importancia industrial, como ser los procesos MTO (metanol-to-olefins) y MTG (methanol-to-gasolina). La
naturaleza de la adsorcién depende de diversos factores, fundamentalmente de las caracteristicas topologicas de la
red de catalizador y de la fuerza acida del mismo, asi como también de las interacciones entre la molécula huésped y
las paredes del catalizador. En este trabajo se analiza la adsorcion de metanol y benceno en dos zeolitas de diferente
topologia: HZSM-5 y HBETA, con €l fin de relacionar los parametros energéticos con los derivados del analisis
topolégico de la densidad electrénica y teniendo en cuenta la estructura especifica del catalizador y por lo tanto el
efecto de confinamiento.

La estructura del catalizador se representd con un modelo de agregado 46T (donde T representa atomos
tetraédricos de Si y Al) para HZSM-5 y 52T para HBETA. En ambos catalizadores, €l sitio activo se ubica en la
interseccién del canal. Las optimizaciones y analisis de frecuencias vibracionales de las especies involucradas se
realizaron utilizando los funcionales B3LYP y MO06-2x y la funcién base 6-31g(d) con el programa Gaussian09. H
andlisis topoldgico de la densidad electronica se realizé en el contexto de la Teoria Cuéntica de Atomos en Moléculas,
QTAIM. Las densidades electronicas se obtuvieron a nivel B3LYP y M06-2x usando la funcién base 6-31++G(d,p).

Para ambas zeolitas, la adsorcion de metanol presenta dos interacciones de enlace de hidrégeno (EH)
principales, una entre el oxigeno del metanol (OMy el protén del sitio acido de Bnzinsted (Hz); y otra entre el hidrogeno
del hidroxilo del metanol (HM y el oxigeno del sitio basico de la zeolita (022~ Asimismo en ambas zeolitas HMtambién
interacciona con otro oxigeno de la cavidad. En ambas estructuras se observa la presencia de varias interacciones
adsorbato-catalizador del tipo C-HM- Oz entre los hidrégenos del grupo metilo del metanol, y los oxigenos de la red. La
interaccion principal entre metanol con el sitio acido (Om 'Hz) es mas débil en H-ZSM-5 que en H-Beta, representa €l
75% en H-ZSM-5 del total de densidad, mientras que el 80,5% en H-Beta. Por otra parte, las contribuciones de las
interacciones débiles debidas al confinamiento en la cavidad (del tipo C-HM -Oz y Oz2 "HM son mayores en H-ZSM-5
(25%) respecto a H-Beta (19%), dando idea del efecto del tamafio de la cavidad en relacion con el efecto de
confinamiento y la energia de adsorcion. Esto podria explicar porque se observa mayor estabilizacién para la
adsorcion de metanol en la zeolita de cavidad mas pequefia. La siguiente etapa, la coadsorcion de benceno da lugar a
interacciones entre el benceno y la cavidad [del tipo CBHB -Oz (11 en HZSM-5 y 8 en H-BETA) y Oz mmn(C) (5 en
HZSM-5 y 4 en H-BETA)], entre benceno y metanol (1 en HZSM-5 y 2 en H-BETA), y entre metanol y la zeolita (5 en
HZSM-5 y 2 en H-BETA). A su vez el enlace 0-Hz se estira levemente, y la interaccion entre 0 M(metanol) y Hz se
convierte ahora en una interaccion covalente. Nuevamente se observa que en la cavidad mas pequefia las
interacciones debidas al confinamiento son mucho mayores que en HBETA (representan el 39% del total de densidad
en HZSM-5y el 26% en H-BETA)

En este trabajo se han identificado y cuantificado la fortaleza de las interacciones adsorbato-catalizador que
surgen debido al confinamiento de las especies adsorbidas dentro de la cavidad microporosa. Nuestros resultados
indican que la energia de adsorcion se relaciona con las propiedades topoldgicas de las interacciones entre la
molécula huésped y el catalizador, estan interacciones comprenden enlaces de hidrogeno con el sitio acido de
Bronsted e interacciones débiles entre las especies adsorbidas y las paredes de la cavidad. Estas Ultimas, brindan una
estabilizacion adicional al complejo adsorbido en ambas zeolitas.
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