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Resumen:

En el area de catalisis heterogénea, ademas de las propiedades acidas de cada zeolita en particular, una caracteristica importante
que juega un rol clave en reacciones cataliticas es el efecto de confinamiento (EC) 6 solvatacion sélida (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 s6lido). Recientemente, varios autores han planteado la necesidad de realizar un estudio capaz de discriminar los
efectos de confinamiento de aquellos que involucran adsorcion y estabilizacion de complejos activados en una etapa dada de
reaccion. En este trabajo se analiza el EC desde el punto de vista del andlisis de la densidad electronica en el marco de la Teoria
Cuantica de Atomos en Moléculas, QTAIM [1].

Para este trabajo se seleccionaron como caso de estudio las especies involucradas en la reaccién de protonacién de estireno en un
agregado de zeolita acida H-Y, a través de la formacién del carbocation libre estirilo. El catalizador H-Y o Faujasita (FAU) tiene una
estructura tridimensional; consta de dos supercajas conectadas por ventanas de anillos de 12 atomos de silicio con una apertura de
74 A x 74 A Para representarlo, se utilizé un modelo de agregado 84T con una composicion total H730132Si83Al, donde el sitio
activo se ubica entre ambas cavidades. Se realiza un estudio electrénico de las especies participantes analizando la topologia de la
densidad electrénica en marco de la Teoria Cuantica de Atomos en Moléculas, QTAIM.[1] Esta metodologia ya se ha utilizado
previamente en reacciones de olefinas sobre un cluster T5-OH demostrado proveer informacion adicional para el estudio de
interacciones adsorbato-catalizador en zeolitas.[2] Las optimizaciones geométricas se realizaron utlizando el método
ONIOM(MO06-2X/6-31+G(d,p):PM6), empleando un modelo de zeolita 10T/84T(T=Si, Al). Las densidades electronicas se obtuvieron a
nivel M06-2X/6-31++G(d,p). Los célculos se realizaron con los programas Gaussian 09 y AIMAII.

En la etapa de adsorcion el efecto de confinamiento es importante, representando el 61% del total de densidad electronica, mientras
que la adsorcion representa un 39% (Eads=-13.66 kcal/mol). La transferencia del proton de la zeolita y ruptura del doble enlace del
estireno dentro de la cavidad de H-Y da lugar al intermediario carbocationico. EI mismo se encuentra fuertemente estabilizado por
una interaccion C---Oz (22% del total de densidad electrénica) mientras que el efecto de confinamiento representa el 78%
(Eintermediariol= -6.66 kcal/mol). Una posterior estabilizacion implica que el carbocation se enlace al sitio acido del catalizador para
formar el compuesto 1-fenil-etéxido (Eintermediario2=-18.62 kcal/mol). En este Ultimo como era de esperarse el confinamiento
disminuye al 31% mientras que la formacién del enlace C-O entre la especie organica y el catalizador representa el 69% del total de
densidad.

En este trabajo se identificaron y cuantificaron la fortaleza de las interacciones adsorbato-catalizador involucradas en la solvatacion
sélida entre las paredes de la cavidad nano/microporosa y las moléculas huésped para la reaccién de protonacion de estireno en un
agregado de zeolita H-Y. A través de nuestros resultados derivados del andlisis de la densidad electrénica, hemos discriminado la
contribucion del efecto de confinamiento o solvataciéon respecto a la reaccion en si en cada una de las etapas elementales de la
reaccion (adsorcion, ruptura/formaciéon de enlaces y estabilizacion intermediarios) y su relacién con las energias implicadas en la
misma.
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