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Objetivos
En las reacc iones de es te rificac ión  ca ta lizadas po r zeo litas  se p resen ta  la 
a dso rc ión  de á c id o s  ca rb o x ílico s  com o  un paso  re levan te  en el m ecan ism o.
El ob je tivo  de este  traba jo  es es tud ia r desde  el punto  de v is ta  de la 
d is tribuc ión  e lec trón ica  el e fecto  de con finam ien to  sobre  la adsorc ión  de ácido 
acé tico  en las zeo litas  ác idas M FI, BEA, M O R  y FAU cons ide rando  sus 
d ife renc ias  en re lac ión  a su estructu ra  m ono-d i y  tr id im ens iona l, e in fe rir su 
con tribu c ión  a la ac tiv idad  ca ta lítica .

Materiales v Métodos
Modelado del catalizador:
En la fig u ra  1 se m uestra  la es truc tu ra  de los ca ta lizado res. Se rep resen tó  con 
un m ode lo  de ag regado  4 6 T  (donde T  rep resen ta  á tom os te traéd ricos  de Si y 
A l) para HM FI (de com pos ic ión  to ta l H490 68S¡45AI), 52T  para HBEA 
(H 630  73S¡51AI), 70T  para H M O R  (H 690 114S¡69A I) y  84T  para HFAU (de 
com pos ic ión  to ta l H 730 132S¡83AI).
Optimizaciones Geométricas y Cálculo de Frecuencias Vibracionales: 
M é tod o : M 06-2X/6-31G (d): donde  se re la ja ron  las m o lécu las  o rgán icas  y  el 
s is tem a 3T, m ientras que el resto  del s is tem a  se  m an tuvo  fijo . P rogram a 
Gaussian09.
Estudio de Interacciones: A ná lis is  topo lóg ico  de la dens idad  e lectrón ica
[p(r)j. Teoría C uántica  de Á tom os en M o lécu las, QTAIM. M é to d o : M06-2X/6- 
31++G (d,p). P rog ram a AIM AII

Resultados v Discusión
La tab la  1 m uestra  las E nerg ías de adsorc ión  ob ten idas. A llí se  observa  que 
los va lo res  m ás ba jos de  energ ía  de  adsorc ión  ob ten idos  co rresponden  a la 
zeo lita  con cav idad  trid im ens iona l m ás pequeña (H M FI) y a la zeo lita  
m onod im ens iona l (H M O R ).
La F igura 3 m uestra  el g ra fo  m o lecu la r co rrespond ien te  al s is tem a  H M O R  en 
donde  se puede ap rec ia r a la m o lécu la  o rgán ica  invo lucrada  y los puntos 
c ríticos  de en lace  (P C E) de in terés. En la Tabla 2 se m uestran  las 
in te racc iones a d so rb a to -ca ta liza d o r y  su re lación con la adsorc ión  en el s itio  
a c tivo  y  el e fe c to  de co n fin a m ie n to  en té rm in o s  de la D ens idad  E lectrón ica .

FIG 3. G ra fo  m o lecu la r de la dens idad  e lec trón ica  p (r) para el com p le jo  
adso rb ido  H M O R . Para m ayo r c la ridad , se han om itido  los á tom os de H 
te rm in a le s  del a g reg ado  zeo lítico .

Los cá lcu los revelaron que 
la contribución de las 
in teracciones principales 
([CA=0 B " 0 z ]  y [0 A- 
Ha --Oz2]) a la energía de 
adsorción es m ás 
im portante en las zeolitas 
trid im ensiona les de m ayor 
tam año de poro y cavidad. 
Por otro lado, en zeolitas 
m onodim ensionales 
(HM O R) y aque llas 
trid im ensiona les con 
cavidades m ás pequeñas
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FIG 1: E structu ras tom adas de la Base de D atos de Zeo litas  y  m ode lo  de 
ag regado  ác ido  de HM FI y H M O R

HMOR

Modelo de agregado ácido 46T de HMFI. Modelo de agregado ácido 70T de H-Mor.
Canales rectos y en zigzag, diámetro de poro Canales paralelos entre si 0  0.65 x 0.7 nm
0 0,51 nm a 0,56 nm

FIG 2: E s tru c tu ra s  m á s  e s ta b le s  e n c o n tra d a s  p a ra  la a d s o rc ió n  de  
á c id o  a c é t ic o  e n  e l s i t io  á c id o  d e  B ro n s te d  s o b re  H M O R  y  HFAU a 
t r a v é s  d e l g ru p o  c a rb o n í l ic o .  P ara  lo g ra r  u n a  m e jo r  v is u a liz a c ió n ,  
lo s  á to m o s  de  h id ró g e n o  te r m in a le s  d e l a g re g a d o  z e o lí t ic o  fu e ro n  
o m it id o s

HMOR HFAU

E ads= -2 0 7 ,8  kJ m ol

i H  «-SÍ « O  * C  * A I  E ads= -1 2 8 ,0  kJ m o l'1

TABLA 1 E nerg ías de A dsorc ión  ca lcu ladas a n ive l M 06-2X /6-31G (D ) en 
KJ/m ol.

HMFI HBEA HMOR HFAU
Ads_AA(C=0) -147,22 -131,20 -207,82 -127,98
Ads_AA(OH) -81,24 -82,92 -147,62 -82,62

TABLA 2. Long itud  de en lace (ang trom s), in te racc iones adsorba to - 
ca ta liza d o r y  su re lación con la adsorc ión  en el s itio  ac tivo  y el e fec to  de 
con finam ien to  en té rm in o s  de la D ens idad  E lec trón ica .

H M FI H M O R

Interacción n dx - - y  p(r) 5Ip(r) % n d x -  p(r) Ip ( r )  %
•y

Ca=Ob-- Hz 1 1.46 0.0828 0.0828 46.1 1 1.47 0.0776 0.0776 49.1
Oa-Ha- Oz2 1 1.79 0.0344 0.0344 19.2 1 1.88 0.0294 0.0294 18.6
C-H Oz 3 2.68 0.0062 0.0150 8.3 2 2.59 0.0078 0.0099 6.3

2.75 0.0053 3.24 0.0021
2.95 0.0035

0 > 1 0 > ó N 3 2.81 0.0130 0.0257 14.3 3 2.79 0.0127 0.0292 18.5
3.06 0.0078 3.07 0.0086
3.26 0.0049 3.08 0.0079

0 > II 0 X ó N 3 2.95 0.0097 0.0195 10.9 1 3.06 0.0083 0.0083 5.3
3.13 0.0068
3.50 0.0030

CA-C - Oz 1 3.83 0.0021 0.0021 1.2 1 3.60 0.0037 0.0037 2.3
H B E A H F A U

n d x - - y P(r) £ p ( r ) % n dx- - P(r) £ p ( r ) %

A d s o rc ió n 0 > II 0 X ± N 1 1.30 0.1243 0.1243 70.4 1
y

1.41 0.0934 0.0934 69.1
Oa-Ha•■•Oz2 1 1.67 0.0469 0.0469 26.6 1 1.72 0.0403 0.0403 29.8
C-H-Oz 3 2.81 0.0006 0.0054 3.1 5 3.85 0.0004 0.0014 1.0

3.64 0.0006 4.11 0.0003
3.77 0.0042 4.23 0.0003

4.23 0.0002
4.30 0.0002

(HM FI) la estructura de la p resenc ia  de una m ayo r can tidad  de in te racc iones déb iles  adso rba to -ca ta lizador. E stas in te racc iones con tribuyen  en m ayor 
zeolita perm ite una m ed ida  a la ene rg ía  de a dso rc ión  de es tos  co m p le jo s  co n fir ié n d o le  as í una m ayo r es tab ilidad  en re lac ión  a H B E A  y HFAU.
ubicación de la m olécu la  Se concluye así que el efecto de confinamiento en zeolitas está relacionado con la estructura mono, y 
huésped que favorece la tridimensional del catalizador que permite estabilizar al adsorbato en su interior.


