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Introduccioén.

La catalisis heterogénea es un fendmeno inherentemente nanoscépico con
importantes consecuencias tecnoldgicas en la conversion de energia y producciéon de
compuestos quimicos. Actualmente, gran parte de las reacciones catalizadas se llevan
a cabo en superficies nanoestructuradas, realizandose grandes esfuerzos teodricos y
experimentales dedicados a entender dicho fendmeno. Un grupo de catalizadores
heterogéneos con gran versatiidad en diversos procesos son las zeolitas,
consideradas por muchos investigadores como “la piedra filosofal” de la quimica
moderna. Estas, han encontrado numerosas aplicaciones en la catalisis heterogénea y
particularmente, ZSM-5, un prototipo de zeolita nanoestructurada, posee reconocida
participacion en diversos procesos, tales como las reacciones de transesterificacion
[1,2].

En busqueda de un mejor entendimiento acerca del comportamiento de las zeolitas
como catalizadores, una poderosa herramienta la constituyen los métodos
computacionales, que se utilizan con la finalidad de estudiar el comportamiento de
sitios cataliticos, empleando aproximaciones mecano-cuanticas y reduciendo el
estudio de la superficie del catalizador a clusters sencillos. En particular, se puede
obtener informacién valiosa de las propiedades electrénicas locales y estructurales de
la zeolita, como asi también la superficie de energia potencial de la interaccién con
diferentes moléculas huéspedes. En este sentido, los calculos mecanico-cuanticos
resultan de gran utilidad contribuyendo al analisis de estructuras, estimacion de la
naturaleza y estabilidad relativa de intermediarios de reaccion y estados de transicion
en reacciones cuyo estudio resultaria experimentalmente complicado.

Es nuestro objetivo, proponer un mecanismo de reaccion para la alcoholisis de acetato
de vinilo (AcOvin) y alcohol isoamilico (IsoamOH), empleando un catalizador tipo H-
ZSM-5 que permita sustentar la informacién experimental en la preparacion de acetato
de isoamilo (AcOlsoam).

Metodologia.

La reaccion de transesterificacion de AcOvin e IsoamOH (figura 1) se realizé a escala
analitica en viales de vidrio, contenidos en sendos orificios de un bloque de Cu
mantenido a 110 °C bajo agitacién constante. La curva de conversion se determino
tomando alicuotas a diferentes tiempos y los componentes presentes fueron
cuantificados mediante Cromatografia Gaseosa (CG) y caracterizados mediante CG
acoplada a espectrometria de masas.



Figura 1. Transesterificacion de AcOvin e IsoamOH.

Para el estudio tedrico del mecanismo de reaccion se utilizé el cluster 3T (figura 2)
como modelo de sitio acido para ZSM-5 [3]. El mismo se generd tomando la porcion
estructural apropiada de los datos cristalograficos del soélido.

El camino de reaccién propuesto se estudio optimizando las geometrias del cluster 3T,
reactivos, productos y especies intermediarias, aplicando la metodologia de la Teoria
del Funcional de la Densidad y empleando el funcional B3LYP con el conjunto de
bases 6-311+G(d) que se incluye en el paquete computacional de Gaussian 09.[4] Los
calculos con inclusién de solvente (Tolueno) se efectuaron recurriendo al Método del
Continuo Polarizable y se determinaron las frecuencias vibracionales de todas las
especies optimizadas, con la finalidad de definir minimos locales y puntos de
ensilladuras en la Superficie de Energia Potencial (SEP). Los estados de transicion
fueron confirmados mediante observacion de los desplazamientos atémicos en las
respectivas frecuencias imaginarias. Calculos de Coordenada Intrinseca de Reaccion
fueron efectuados para verificar las conexiones propuestas entre estados de transicion
y minimos locales de la SEP.

Resultados.

La curva de conversién determinada bajo las condiciones explicadas se aproxima al 35
% de conversion y permanece constante luego de varias horas de reaccion.

La reaccion de transesterificacion es una reaccion de Sustitucion Nucleofilica del Acilo,
por lo que inicialmente podria considerarse que la catélisis acida transcurre mediante
un mecanismo que implique la generacién de un intermediario de tipo tetraédrico. Sin
embargo, en concordancia con otros trabajos [5,6], este tipo de intermediario nunca
pudo ser encontrado. Por esta razon, al igual que ocurre en otras alcohdlisis [6], se
estudio el ataque del alcohol siguiendo un mecanismo de tipo concertado (figura 3).
Los pasos para el camino propuesto consisten en: 1) adsorcion del éster, 2) ataque
nucleofilico del alcohol, 3) tautomerizacion del alcohol vinilico y 4) desorcion de
acetato de isoamilo. Los valores de Diferencia de Entalpia (AH) y Energias de
activacion (AH.y) se pueden observar en la figura 4. Segun nuestro estudio, el
mecanismo propuesto permite una interaccidn entre la zeolita y acetato de vinilo que
se presenta como una primera etapa fuertemente exotérmica, resultando en una gran
disminucién de la energia del sistema, lo que facilita el posterior ataque nucleofilico
por parte del alcohol. La desorcion del producto se presenta como un paso
endotérmico.

Figura 2. Modelo de cluster 3T empleado en los calculos.
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Figura 3. Etapa concertada en la alcohdlisis catalizada por acido entre AcOvin e
IsoamOH (no se incluye el cluster-3T a fin de simplificar el esquema).
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Figura 4. Diagrama de energia de la reaccion (B3LYP/6-311+G(d)).

Conclusiones.

La alcohdlisis de AcOvin empleando IsoamOH ocurre irreversiblemente a 110 °C,
empleando un catalizador heterogéneo del tipo H-ZSM-5. Del estudio tedrico
(B3LYP/6-311+G(d)) se puede concluir que no es factible la generacion de un
intermediario tetraédrico, sino que el mismo procede mediante un estado de transicién
tetraédrico que acontece de manera concertada con el ataque nuclecfilico del alcohol.
La interaccion entre el éster y el cluster 3T genera un paso fuertemente exotérmico
que favorece el posterior ataque por parte del alcohol.
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