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uimica verde en procesos cataliticos. y
Quimica verde en procesos catalitic Optimizacion y Frecuencias. Calculado con el método ONIOM al nivel M06-2X/6-31G (d)s
| = Gtomos de Si o Al). Se optimizaron los dtomos

H-zeolitas en la reaccidén de esterificacion = Alta selectividad de forma.

Propiedades deseables son limitadas vs la selectividad impuesta por la presencia de
poros y cavidades caracteristicos de cada tipo de estructura zeolitica.
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Calculos de estructura electromica se utilizaron para analizar la adsorcion de dcidos e ‘,«Lam

carboxilicos de diferentes tamanos en el sitio dcido de Brensted de la zeolita MOR, ya que l 1
se ha propuesto la etapa de adsorcion como paso determinante en la velocidad 0,26-0,57nm
de esterificacion'.
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0,70-0,65 nm vista frontal

En este trabajo se estudié la adsorcion de metanol | En concreto, el Gcido oleico adsorbido adquiere una caracteristica

lineal dentro del poro (Figura 3), que se refleja en los valores de

(ads_MeOH), acido acético (ads_AA), dacido palmitico |
(ads_PalmA) y dacido oleico (ads_OleicA) en un cluster entropia calculados (Tabla 1). Sin embargo, al andlizar el
didmetro caracteristico (dc) del acido oleico confinado dentro de
la zeolita H-MOR, el dc aumenta (Figura 3), un efecto similar

de zeolita H-MOR (una molécula por sitio activo), para
, 19V & obtener una mayor comprension de la estabilizacion de
_,4, N — 'z} moléculas organicas adsorbidas en H-MOR, como se fue observado para el dcido palmitico.
‘!i! VT om s37 § | muestra en la Figura 1y Figura 2.

_ W »Ry) vl —_—_— Las

moléculas orgdnicas wvoluminosas se
adsorben y reordenan su estructura de acuerdo
_ a las dimensiones del canal de H-MOR (Figura
3) con el fin de reducir la energia del sistema
y» adsorbato-catalizador. Eso implica adquirir
una conformaciéon trigonal planar debido al
2 impedimento estérico generado por la
topologia del catalizador. Se restringe asi la
protonacion del oxigeno carbonilico en dacidos
carboxilicos wvoluminosos que se wven mas
afectados por el efecto de confinamiento de los
» & ambientes vacios que componen la estructura

de reaccion es limitada por la estructura
unidireccional de H-MOR.

ads_OleicA
Tabla 1. Entalpia de adsorciéon (AA°_,), energia libre (AG°_,) v entropia (A5°_,),
informada a 298 K (k)] mol™) y bandas de frecuencia seleccionadas (cm™) para los
complejos ads MeOH, ads AA, ads PalmA y ads OleicA fisisorbidos en H-MOR,
calculado al nivel ONIOM Mo06-2X/6-31(G)/PMé6°.

ads_PalmA

Figura 1. estructuras energéticamente mas
estables calculadas a nivel MO06-2X/6-
31G(d):PM6 para la adsorcion de metanol y
diferentes dcidos carboxilicos sobre H-MOR.

Propiedades Termodinamicas ‘Frecuencia Vibracional(em™)
Complejo AMP Ly, LNGPoyy NS oa, *0,-H, €=0 O-H iC-H
Figura 2. Vista lateral de los complejos de adsorcion para los dcidos carboxilicos ads MeOH -66.1 -14.8 -66.1 1175 - 3455 3047-2940
adsorbidos sobre H-MOR. Distancias en nm { W H-YE0 : 1
. ' ¥ H-MOR e ads AA -102.1 -52.9 -105.0 1829 1577 2997 2931
.o D arina || ads_PalmA 226 787 16.4 1936 1598 3088 2989-2894
Conformacion molecular ' | 1| ads_OleicA 503 1134 49.1 1941 1600 3082 2998-2861
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;. @ y: modo de estiramiento. P Para metanol aislado v(OH) = 3636 cm . € Frecuencia de estiramiento promedio
' ' V(OH) = 3760 cm! y v(C=0) = 1812 cm™! para los dcidos carboxilicos aislados. d ycH: para estiramientos promedio en
2962 cmrefiriendose a los grupos CH; de los dcidos carboxilicos y metanol. Factor de escala de 0,947 para todas
las frecuencias vibracionales observadass3.

Ac. olecico libre vs confinado en H-MOR
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0 = ,_.! S VDY VNS, A - —4All La flexibilidad y rotacién en el espacio de confinamiento es extremadamente
0 20 40 60 8{] 100 120 limitada, lo que resulta en una mayor energia del sistema adsorbato-catalizador
Tiempo (Min.) para el complejo de écido oleico adsorbido en H-MOR, (AS°ads = 49,1 k) mol-1) en

(dc=0.705 nm )

(b) Figura 4. Conversion de dcido oleico sobre H-| comparacion con el complejo adsorbido de acido palmitico (AS°ads= 16,4 k] mol-1).
~ @ Y(80), H-MOR y H,SO, para comparacién. [Relacién | En consecuencia, las propiedades termodindmicas indican que el proceso de
S 0??’ molar metanol:dcido oleico = 1:3; Temperatura=| adsorcion para moléculas voluminosas es muy inestable, lo que limita la formacion
o : 100°C; 500 RPM; Blanco= reaccion sin catalizador]. | de intermediarios y contribuye asi a la menor velocidad de reaccién observada
(2.305) (dc=0.839 nm) experimentalmente para la esterificacion de dcido oleico en H-MOR.

Figura 3. Estructura de minima energia para el acido oleico. a) Conformacion para

el acido oleico aislado . b) Conformacion del acido oleico confinado en el poro 12-MR CONICET '
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