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Resumen:

Las reacciones de esterificacién de 4cidos carboxilicos catalizadas por sélidos acidos son procesos importantes en sintesis organica,
asi como en la industria de biocombustibles principalmente relacionados con la producciéon de biodiesel a partir de materias primas
de bajo costo y con alta concentracién de &cidos grasos libres. Diferentes catalizadores sélidos acidos han sido testeados para estas
reacciones, entre los que se encuentran heteropoliacidos, polimeros y resinas, silices y zeolitas micro/mesoporosas, entre otros.
Presentan especial interés las zeolitas, donde sus poros y cavidades de dimensiones moleculares bien definidos, proveen un entorno
selectivo para llevar adelante la reaccién.

Los mecanismos de esterificacién de &cidos catalizados por catalizadores homogéneos estan bien establecidos, sin embargo los
mecanismos de reaccién que involucran catalizadores heterogéneos despiertan aun hoy controversias, y especificamente en zeolitas
acidas, son aun cuestion de debate debido a la complejidad del sistema catalizador-especies reactivas. Entre los mecanismos
propuestos, se ha aludido que tanto el acido como el alcohol deben estar involucrados en el paso determinante de la velocidad, y se
ha propuesto para la esterificacién de éacido acético (AA) por etanol, la formacién de un complejo AA/etanol adsorbido en el sitio
activo. Resulta por ello de interés analizar en profundidad los procesos de adsorcion tanto del AA y del alcohol, con el fin de arrojar
luz a la comprensién del mecanismo. En un trabajo previo analizamos las especies mas estables en relacién con la adsorcién de
acido acético en la superficie de la zeolita HZSM-5, determinando las caracteristicas principales de los modelos de adsorcién
propuestos (parametros geométricos, frecuencias vibracionales y estimacién de la energia involucrada en el proceso). En este
trabajo caracterizamos las interacciones adsorbato-catalizador para los modelos mas estables encontrados respecto a la adsorcién
de acido acético en H-ZSM5. Se determina la relacion de estas interacciones con la energia de adsorciéon y el efecto de
confinamiento de esta zeolita en particular.

La estructura del catalizador se representé con un modelo de agregado 46T (donde T representa atomos tetraédricos de Si y Al) para
HZSM-5. Las optimizaciones y anélisis de frecuencias vibracionales de las especies involucradas se realizaron a nivel
M06-2X/6-31G(d), donde se relajaron las moléculas organicas y el sistema 3T, mientras que el resto del sistema se mantuvo fijo. Los
célculos se realizaron empleando el programa Gaussian09. El analisis topolégico de la densidad electrénica se realizé en el contexto
de la Teorfa Cuantica de Atomos en Moléculas, QTAIM. Las densidades electrénicas se obtuvieron a nivel M0B8-2X/6-31++G(d,p) y
los calculos se realizaron con el programa AIMAIL.

La adsorcidn de 4cido acético puede darse de dos maneras posibles, por interaccién del sitio 4cido de Bransted de la Zeolita (Hz)
con el oxigeno del grupo carbonilico del acido [Ads_AA(C=0)], o bien con el oxigeno del grupo oxhidrilo [Ads_AA(OH)]. Para ambas
especies se encuentra que el proceso de adsorcién involucra dos interacciones principales, en Ads_AA(C=0) el acido se adsorbe al
catalizador mediante interacciones del tipo C=0Os+sHz con el sitio 4cido y del tipo O-Hes+«Oz2 con el sitio basico; mientras que en el
complejo Ads_AA(OH) el hidroxilo se enlaza a ambos sitios mediante interacciones del tipo C-OeseHz y O-Hee+Oz2. Para la especie
adsorbida Ads_AA(C=0) este proceso involucra el 65,3% del total de densidad electrénica equivalente a 96,16 kJ/mol de la energia
de adsorcién, mientras que para el complejo Ads_AA(OH) es del orden de 67,1% equivalente a 55 kdJ/mol de la energia de adsorcion.
Por otra parte el efecto de confinamiento, relacionado con el conjunto de efectos provocado por las interacciones entre las paredes
de la zeolita y la molécula huésped, es mas importante en el complejo mas estable donde se encuentran 10 interacciones
adsorbato-catalizador de diferente naturaleza pero todas muy débiles y con caracteristicas de capa cerrada, mientras que en el
complejo Ads_AA(OH) solo se observan 6 interacciones relacionadas al confinamiento y su contribucién a la energia de adsorcién es
menor.

Se concluye que las interacciones involucradas con el efecto de confinamiento son importantes en ambos modelos de adsorcién y
contribuyen significativamente en la disminucién de la energia del adsorcién del complejo més estable que implica la adsorcién con
el sitio acido del catalizador por el grupo carbonilo. Para esta especie, el proceso de adsorcién involucra dos interacciones
principales, donde tanto el grupo carbonilo como hidroxilo del acido acético interaccionan con los sitios acido y basico del catalizador.
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