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INTRODUCCION METODOLOGIA

En virtud de la presencia de microporos, las zeolitas presentan una elevada complejidad debido al efecto de Modelado del catalizador: H-MOR
confinamiento (efectos provocados por las interacciones entre las moléculas huésped y las paredes del sdélido). G
La combinacion entre el tamano de los espacios vacios confinados y la fuerza acida de estos solidos, determinan
su actividad catalitica.

La estructura de los catalizadores se represento con
un modelo de agregado 46T (donde T representa
atomos tetraédricos de Si y Al) para H-ZSM-5 (de
composicién total H,qO.eSi,cAl), 52T para H-Beta
(Hg30,5Sic,Al), 70T para H-Mor (HgO4,,SicAl) y 84T
para HY (de composicion total H,50,3,Sig;Al).

Sucesion de poros determina canales en diferentes direcciones.
La interseccion de canales genera cavidades.

Modelo de agregado dacido 46T de H-ZSMS. Modelo de agregado acido 70T de H-Mor.

Canales rectos y en zigzag, didmetro de poro @ Canales paralelos entre si ¢ 0.65 x 0.7 nm Optimizaciones Geométricas y Calculo de
! 0,51 nm a 0,56 nm Frecuencias Vibracionales: Método: MO06-2X/6-
En las reacciones de esterificacion catalizadas por zeolitas se H-BETA 31G(d): donde se relajaron las moléculas organicas y
presenta la adsorcion de acidos carboxilicos como un paso el sistema 3T, mientras que el resto del sistema se
é\iDSORCION relevante en el mecanismo'~. mantuvo fijo. Programa Gaussian093
Qi\‘ El objetivo de este trabajo es estudiar, desde el punto de
He vista de la distribucion electrénica, el efecto de . . o .
» confinamiento sobre la adsorcién de acido acético (como Est“‘?"° de Intera}cslones: Analisis ,topoloiglc? de la
ik 022‘ molécula modelo de acidos grasos libres) en las zeolitas H- o,len5|dad eIect,ronlca [p(r)].  Teoria Cuantica de
" /SM-5, H-Beta, H-MOR y H-Y -considerando sus diferencias At(?mos en Moléculas, QTAIM .
Sobre el sitio| | CONFINAMIENTO en relacion a tamafio de poro, cavidad y estructura Modelo de agregado acido 52Tde H-BETA. Modelo de agregado acidos 84T de H-Y. Poro grande. Método: M06-2X/6-31++G(d,p). Programa AIMAIl
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catalizador catalitica.

RESULTADOS Y DISCUSION

Ads_AA(CO)
H-ZSM-5

Ads_AA(OH)
H-ZSM-5

En la Figura 1 se muestran las estructuras mas estables encontradas para la
adsorcion de acido acético en el sitio acido de Brgnsted de H-ZSM-5, H- Beta,
H-MOR y H-Y. Se informan también sus respectivas energias de adsorcion
calculadas a nivel M06-2X/6-31G(D) en kJ/mol.

TABLA 1 Energias de Adsorcidon calculadas a nivel M06-2X/6-31G(D) en
KJ/mol.

H-ZSM5 H-BETA H-MOR

Ads_AA(C=0) -147,22 -131,20 -207,82 -127,98

_ 1 = 1 - - _
E..=-147.2 kJ mol E..=-131.7 kd mol E..=-207.8 kJ mol’ E_ =-81.2 kJ mol E._ =-83.5kJ mol E._.=-147.6 kJ mol’

“H ¢Si ®0 oC oAl E.. =-128.0 kd mol’ . - &5 - - A Ads_AA(OH) -81,24 -82,92 -147,62 -82,62

FIG 1. Estructuras mas estables encontradas para la adsorcion de acido acético a través del carbonilo [Ads_AA(CO)] y del oxhidrilo [Ads_AA(OH)] sobre cada una de las variedades de zeolitas estudiadas. Los atomos
de hidrogeno terminales del agregado zeolitico fueron omitidos.
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TABLA 2. Interacciones adsorbato-catalizador y su relacion con la adsorcion en el sitio activo y el FIG. 2. Grafo molecular de la densidad electrénica p (r) para los complejos [Ads_AA(C=0)] y [Ads_AA(OH)] adsorbidos en H-ZSM-5, H-BETA, H-MOR y H-Y.
efecto de confinamiento en términos de la Densidad Electrodnica. Ads AA(C=O)
H-ZSM5 H-BETA
Complejo Interaccion n 2p(r) % n 2p(r) %
Ads_AA(C=0) , ,
adsorcion C,=04-Hz 1 0,0828 46,1 1 0,1243 70,6 M . s N\
0,-H,+0z, 10,0344 19,2 10,0469 26,7 PR C-H ™ |
confinamiento C-H---Oz 3 0,0150 8,3 3 0,0042 2,4 [ “‘ Ehee o oot
C,-0,+0z 3 0,0257 14,3 : : b L L
C,=04-0z 3 0,0195 10,9 - - : ‘
C,-C+0z 10,0021 1,2 - . C-H---Oz} i A
Ads_AA(OH) ‘ , AT
adsorcién C,-0,:Hz 10,0484 39,3 10,0560 54,9 7S NN A M
O,-H,+-0z, 1 0,0342 27,8 1 0,0232 22,8 ‘;4.,, \ \
confinamiento C-H--0z 20,0142 11,5 1 00105 10,3 CERN @ H,---Oz .....&HA % s S
C,=04-0z 2 0,0150 12,2 2 0,0001 0,1 CTaEO . N N ’
C,-C--0z 20,0112 9,1 20,0121 11,8 '
H-MOR H-Y /
Complejo Interaccion n 2p(r) % n 2p(r) % H-Beta H-MOR .\ s . ;/‘ '
Ads_AA(C=0) | e 4
adsorcién Cp=0gHz 1 00776 49,06 1 0,0934 69,1 «cH ¢(C — Adsorcion * PCE :2
O,-H, -0z, 1 0,0294 18,62 1 0,0403 29,8 ¢ : - ' : . Cr , ¢
confinamiento C-H--Oz 2 00099 626 5 0,0014 1,0 " CS)' ° Al Confinamiento Interaccion “huesped- TRY
C,-0,--0z 30,0292 18,48 . - anfitrion
C,=04--0z 1 0,0083 5,26 - -
C,-C---0z 1 0,0037 2,33 - -
Ads_AA(OH) ’ _C-H:--0z
adsorcion Cy-Op-Hz 1 0,0397 44,76 1 0,0316 28,8
O,-H, -0z, 1 0,0305 34,43 1 0,0285 26,0
confinamiento C-H---Oz 5 0,0032 3,65 1 0,0115 10,5
C,=0,--0z 3 00152 17,16 4 0,0381 34,7
C,-C---0z , - - , ,

En el proceso de adsorcion intervienen dos interacciones principales que involucran tanto al grupo
carbonilo como hidroxilo del acido acético. Las interacciones (C,=0g--"H,) y (O,-H,*--O,,) representan el
98,9%, el 98,3%, el 67,7% y el 65,3%, para los complejos H-Y, H-BETA, H-MOR y H-ZSM-5
respectivamente, del total de densidad electronica por lo cual su contribucion a la energia de adsorcion
es importante, sobre todo en modelos de zeolitas con tamano de poro o cavidad mas grandes. Por otro
lado, en zeolitas monodimensionales (H-MOR) y aquellas tridimensionales con cavidades pequefas
(HZSM-5) la estructura de la zeolita permite una ubicacién de la molécula huésped que favorece la
presencia de una mayor cantidad de interacciones débiles adsorbato-catalizador, representando el 32.3%
v 34.7% del total de la densidad electronica contribuyendo en mayor medida a |la energia de adsorcion,

confiriendo asi al complejo adsorbido una mayor estabilidad e relacion a H-BETA y H-Y. . H ¢ C _ Adsorcién . PCE K 2
CONCLUSION © Si e Al — Confinamiento . Interaccion “huésped- .
O anfitrion H-Y
El efecto de confinamiento en zeolitas representa un papel esencial y esta relacionado con la estructura
mono, di y tridimensional del catalizador que permite estabilizar al acido acético en su interior. La AG RAD ECIMIENTOS REFERENCIAS
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