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Ob'etivos FIG 1: Estructuras tomadas de la Base de Datos de Zeolitas y modelo de|
agregado acido de HMFI y HMOR

En las reacciones de esterificacion catalizadas por zeolitas se presenta la

adsorcion de acidos carboxilicos como un paso relevante en el mecanismo. _,H';ff.L
El objetivo de este trabajo es estudiar desde el punto de vista de la (p"}’}-
distribucién electrénica el efecto de confinamiento sobre la adsorcion de acido ‘QL{"_]'
acético en las zeolitas acidas MFI, BEA, MOR y FAU considerando sus {U-—i;c(

diferencias en relacion a su estructura mono-di y tridimensional, e inferir su WS- yN
contribucion a la actividad catalitica. Modelo de agregado &cido 46T de HMFI. Modelo de greg;;jo acido 70T de H-Mor.

" ’ Canales rectos y en zigzag, diametro de poro Canales paralelos entre si @ 0.65 x 0.7 nm
Materiales y Métodos 80,51 nm 3 0,56 nm

FIG 2: Estructuras mas estables encontradas para la adsorcion de
acido acético en el sitio acido de Brgnsted sobre HMOR y HFAU a
través del grupo carbonilico. Para lograr una mejor visualizacion,
los atomos de hidrégeno terminales del agregado zeolitico fueron
omitidos '

Modelado del catalizador:

En la figura 1 se muestra |a estructura de los catalizadores. Se representd con
un modelo de agregado 46T (donde T representa atomos tetraédricos de Si y
Al) para HMFI (de composicion total H,qOgSissAl), 52T para HBEA
(Hg30,5Si5,Al), 70T para HMOR (HgO444SigeAl) y 84T para HFAU (de
composicion total H,;0,5,Sig;Al).

Optimizaciones Geométricas y Calculo de Frecuencias Vibracionales:
Método: M06-2X/6-31G(d): donde se relajaron las moléculas organicas y el
sistema 3T, mientras que el resto del sistema se mantuvo fijo. Programa
Gaussian09.

Estudio de Interacciones: Analisis topologico de la densidad electrénica
[o(r)]. Teoria Cuéntica de Atomos en Moléculas, QTAIM. Método: MO06-2X/6-
31++G(d,p). Programa AIMAII

Resultados v Discusion

E_=-207,8 kJ mol”

ads

La tabla 1 muestra las Energias de adsorcion obtenidas. Alli se observa que
los valores mas bajos de energia de adsorcion obtenidos corresponden a la
zeolita con cavidad tridimensional mas pequena (HMFI) y a la zeolita
monodimensional (HMOR). TABLA 1 Energias de Adsorcion calculadas a nivel M06-2X/6-31G(D) en
La Figura 3 muestra el grafo molecular correspondiente al sistema HMOR en  KJ/mol.
donde se puede apreciar a la molécula organica involucrada y los puntos

criticos de enlace (PCE) de interés. En la Tabla 2 se muestran las Ads_AA(C=0) -147,22

“H ¢Si @0 eC eAl g

ads

= -128,0 kJ mol

-207,82 -127,98

-131,20

interacciones adsorbato-catalizador y su relacion con la adsorcion en el sitio Ads_AA(OH) -81,24 -82,92 -147,62 -82,62
activoy el efecto de confinamiento en términos de |la Densidad Electronica.

. - = TABLA 2. lLongitud de enlace (angtroms), interacciones adsorbato-
LSRR ARC IR UCIECTIEIRC TR RE U SCERRE LD EE ORI ICREICEINEE  catalizador y su relacidn con la adsorcidn en el sitio activo y el efecto de
adsorbido HMOR. Para mayor claridad, se han omitido 10S atomos de H e e e e N Rt ettt N A s e e A= oy o ls 1o}

terminales del agregado zeolitico.

HMFI HMOR

5 Interaccién n dx--y p(r) Zp(r) % n dx-- p(r) Zp(r) Y

LOS calculos revelaron que HMOR C,=0g''H 1 1.46 0.0828 0.0828 46.1 1 1.17 0.0776 0.0776 49.1
la contribucion de las C-H---:0Oz C,-C; -0z OnH, Oz, 1 1.79 0.0344 00344 192 1 1.88 0.0294 00294 18.6
C-H---Oz 3 268 0.0062 0.0150 8.3 2 2.59 0.0078 0.0099 6.3

interacciones principales
([Ca=0g-0z] 'y  [Oa-

2.75 0.0053 3.24 0.0021
2.95 0.0035
Co-04 02z 3 2.81 0.0130 0.0257 14.3 3 279 0.0127 0.0292 18.5

Hg=Ozg]) ala pnergla oe  « H ¢ 326 0.0049 3.06 0.0079

adsorcion es mas <« Si ¢ Al - Ca=Og 'Oz 3 2.95 0.0097 0.0195 109 1 3.06 0.0083 0.0083 5.3
importante en las zeolitas * © 3 =0z o o

tridimensionales de mayor Coocooz 1 3,83 0.0021 00021 1.2 1360 0.0037_0.0037 2.3
tamano de poro y cavidad. CA-OA"'OZ o ‘ " n dx-y p(r) Ip(r) % n d'x);- p(r) zp(r) %
Por olro lado, on zeoltas  pce pusccen s 114 SOl o 0 e ocEs oms me 1 1k osm omme
monodimensionales huésped-anfitrion et ol PPN C -0z 3 281 00006 00054 3.1 5 3.85 0.0004 0.0014 1.0
(HMOR) y  aquellas —2%oron | ._ R o o 377 0.0042 423 0.0003
tridimensionales con O il T oo
cavidades mas pequenas AT A = (om0 2

(HMFI) la estructura de la presencia de una mayor cantidad de interacciones débiles adsorbato-catalizador. Estas interacciones contribuyen en mayor
zeolita permite una medida a la energia de adsorcion de estos complejos confiriendole asi una mayor estabilidad en relacion a HBEAy HFAU.
ubicacion de la molécula Se concluye asi que el efecto de confinamiento en zeolitas esta relacionado con la estructura mono, y
huésped que favorece la  tridimensional del catalizador que permite estabilizar al adsorbato en su interior.




