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RESUMEN

Se estudi6 la interaccion entre la forma acida de zeolita ZSM-5 y cloruro de acetilo, que permite generar
un intermediario de tipo zeolita acetilada, utilizando métodos ab initio de calculos basados en la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT). Para ello, se empled un modelo finito de cluster formado por 72 tetraedros,
con la finalidad de simular la superficie de la zeolita. Se realizaron calculos de optimizacion de geometria
empleando el método wB97XD/6-31G(d,p):AM1. A continuacion, se simuld la adsorcion de cloruro de
acetilo sobre un centro acido de Brensted y su posterior transformacion en un ion acetilo que permanece
interactuando covalentemente con la superficie del catalizador. Posteriormente, se realizo la busqueda de
la geometria del respectivo estado de transicion (TS) y se realizaron calculos de Coordenada Intrinseca de
Reaccion (IRC) para corroborar la conexion entre las geometrias del complejo de adsorcion (zeolita-cloruro
de acetilo), el estado de transicion (TS) y los productos (zeolita acetilada y HCI). Finalmente, se calcularon
propiedades termodinamicas (AG®, AH® y AS®) y pardmetros cinéticos (k, A*G, A*H°, A*S° y Eac)
asociados con el paso estudiado.

ABSTRACT

The interaction between the acid form of a ZSM-5 zeolite and acetyl chloride has been studied, allowing
the generation of an acetylated zeolite intermediate by using ab initio methods based on Density Functional
Theory (DFT). A cluster model of 72 tetrahedral units has been employed to simulate the zeolite’s surface.
Geometry optimization calculations have been implemented with the ®B97XD/6-31G(d,p):AM1 method.
Following that, the adsorption of acetyl chloride has been simulated over a Brensted acid center and its
transformation into an acetyl ion that stays interacting covalently with the surface of the catalyst.
Subsequently, the search for the respective transition state (TS) geometry has been realized. Intrinsic
Reaction Coordinate (IRC) calculations have been implemented to corroborate the connection between the
geometries of the adsorption complex (zeolite-acetyl chloride), the transition state (TS), and the products
(acetylated zeolite and HCI). Finally, the thermodynamic properties (AG®°, AH° y AS®) and kinetics
parameters (k, A*G°, A¥H°, A*S° and E.) have been calculated.

Palabras claves: DFT — zeolita — acilacion — cloruro de acetilo

Keywords: DFT — zeolite — acylation — acetyl chloride
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1. INTRODUCCION

Desde que comenzo a incorporarse la catalisis a los
procesos quimicos industriales hace mas de un
siglo, se ha comprendido que el desarrollo
eficiente de wun proceso puede necesitar
determinados requerimientos relacionados con el
disefio de un catalizador. En particular, se
reconoce desde hace tiempo que el uso de
catalizadores solidos es mas conveniente frente a
sus  analogos  moleculares  (catalizadores
homogéneos), ya que presentan una manipulacion
sencilla y pueden separarse de la mezcla de
reaccion empleando métodos fisicos sencillos, los
que permiten su recuperacion y posterior
reutilizacion (Mukhtar et al., 2022). De esta
manera, los catalizadores heterogéneos simplifican
el disefio de los procesos. Por otro lado, los
catalizadores solidos ofrecen ventajas adicionales,
tales como buena estabilidad, baja toxicidad y la
capacidad de resolver inconvenientes de
incompatibilidad asociados con la solubilidad y
funcionalidad (Weihan et al., 2018).

Dentro de este grupo se encuentran los materiales
nanoporosos, los cuales surgen como catalizadores
heterogéneos altamente activos, debido a sus
elevadas superficies internas, las cuales permiten
una elevada densidad de sitios con actividad
catalitica (Kadja et al., 2022). Ademads, la
presencia de nanoporos es responsable de la
conocida selectividad de estos materiales
favoreciendo la formacion del producto deseado.
Las reacciones cataliticas que ocurren en los
materiales nanoporosos tienen una naturaleza
compleja y fascinante que es dificil de comprender
tanto desde el punto de vista experimental como
teorico. En la ultima década, se han logrado
avances significativos en la comprension de la
accion catalitica gracias a los grandes avances en
los métodos de caracterizacion, empleando
métodos operando, estudios cinéticos detallados y
métodos de simulacion molecular (Chen et al.,
2021). Sin embargo, atin hoy sigue siendo un

desafio formidable poder comprender la
complejidad de los sodlidos cataliticos en
condiciones  industriales  relevantes  (Van

Speybroeck et al., 2023).

Las zeolitas, definidas como aluminosilicatos
cristalinos y microporosos (poros < 2 nm), estan
compuestas por unidades de construccion
primarias formadas por tetraedros TO4 (donde T =
Si, Al). La actividad catalitica de las zeolitas se
origina por la presencia de sitios activos de dos
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tipos: sitios acidos de Bronsted y sitios acidos de
Lewis, de la cual los primeros son originados por
la incorporacion de aluminio en la red. Por otra
parte, las zeolitas también muestran una elevada
selectividad tanto al tamafio como a la forma de
reactivos, productos y estados de transicion,
debido a la distribucion uniforme y arquitectura
bien definidas de microporos.

Las zeolitas han sido reportadas como
catalizadores con excelentes propiedades en
reacciones quimicas que requieren de una catalisis
acida (Chizallet et al., 2023), entre ellas, las
reacciones de transferencia de grupos acilos
(Corregidor et. al., 2020). Las reacciones de
acilacion son consideradas una importante
herramienta de sintesis en la quimica organica,
permitiendo la  obtencion de  diferentes
compuestos, tales como cetonas aromaticas. Para
ello, el grupo de Corma y col. (1989) han
propuesto que las reacciones de acilacion
catalizadas por zeolitas deben ocurrir mediante un
mecanismo que involucra la formacion de un
intermediario zeolita acilada. Por otra parte,
Kresnawahjuesa y col. (2004) han podido justificar
la generacion de un intermediario del tipo zeolita
acetilada empleando técnicas experimentales
como la desorcidbn a temperatura programada,
analisis termogravimétrico, FTIR y RMN-!*C
luego de adsorber vapores de diferentes agentes
acilantes (acido acético, anhidrido acético y
cloruro de acetilo) sobre centros acidos de una
zeolita H-ZSM-5.

Se han realizado diversas especulaciones sobre el
posible mecanismo de reaccion que involucra la
generacion del intermediario zeolita acetilada a
partir de la interaccion de agentes acilantes y una
zeolita H-ZSM-5. En el presente trabajo, nos
proponemos estudiar la interaccion entre cloruro
de acetilo y zeolita H-ZSM-5 empleando métodos
ab initio de calculos, basados en la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT). Estos métodos
nos permitiran dilucidar la ruptura y formacion de
enlaces, que ocurren tras la reaccion del cloruro de
acetilo con un sitio acido de Brensted de la
superficie del catalizador, permitiendo generar un
intermediario zeolita acetilada. Finalmente, se
reportan los  parametros cinéticos y
termodinamicos asociados con el paso de reaccion
estudiado, y se lo compara con un estudio previo,
en donde se utilizd acido acético como agente
acilante.
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Seleccion del cluster de zeolita ZSM-5

De manera similar al trabajo de Medina y col.
(2022), se utiliz6 un modelo de claster 72T
obtenido a partir de recortes realizados en la
estructura de una zeolita ZSM-5 tomada de la base
de datos IZA (Baerlocher, 2007). Se afiadieron
atomos de hidroégeno en los extremos con la
finalidad de evitar un excedente de carga
electronica, y se coloco un atomo de Al en el sitio
cristalografico T12 con el objetivo de modelar el
sitio acido de Brensted (Wang, 2021).

2.2. Optimizacion de geometria y cdlculo de
frecuencias vibracionales

Dentro del cluster seleccionado, se considerd un
fragmento de 22 tetraedros (22T) para representar
el sitio activo de la zeolita. Esto se realizo con la
finalidad de implementar la metodologia ONIOM
del paquete computacional Gaussian 16 (Frisch,
2016), el cual consiste en realizar una subdivision
“imaginaria”, es decir, no involucra cambios
energéticos en la estructura molecular, con el fin
de poder aplicar conjuntamente metodologias de
distinto costo computacional, manteniendo un
elevado nivel de precision sobre aquel fragmento
del sistema que sea de especial interés. Para ello,
el cluster 72T se dividié en 2 capas: 1) capa alta,
formada por los atomos del fragmento 22T y 2)
capa baja, que incluye los otros atomos del cluster
72T mas externos, cuyas coordenadas atomicas
permaneces congeladas en sus valores iniciales. El
estudio de las estructuras en donde el cloruro de
acetilo interactia con el cluster 72T se realizod
incluyendo a esta tltima dentro de la capa alta.

De esa manera, la capa alta se modeldé empleando
DFT, con el funcional ®B97XD y el conjunto de
bases 6-31G(d,p); es decir, una metodologia de
elevado costo computacional. Por otra parte, la
capa baja se estudid empleando un método
semiempirico de calculo (AM1), de bajo costo
computacional. En adelante, esta metodologia sera
mencionada como ®B97XD/6-31G(d,p):AM1.

2.3. Busqueda de la geometria del estado de
transicion (TS)

Para encontrar la geometria correspondiente al
punto de ensilladura en la superficie de energia
potencial (es decir, el Estado de Transicion) se
recurrio a una busqueda manual, basado en el
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conocimiento previo para la interaccion entre el
mismo cluster de zeolita y acido acético (Medina
et al., 2022). Inicialmente, las posibles estructuras
del TS se modelaron con un nivel AM1 de célculo,
inspeccionando los autovalores de la matriz
hessiana hasta encontrar una geometria que
presente una frecuencia negativa, confirmando asi
que se trata de un punto de ensilladura de primer
orden. Posteriormente, se realizaron calculos de
Coordenada Intrinseca de Reaccion (IRC)
(explicado en la siguiente seccion) y la estructura
del TS se optimizO mediante el método
®B97XD/6-31G(d,p):AM1.

2.4. Calculos de coordenada intrinseca de
reaccion (IRC)

Una vez encontrada la estructura del TS, se
realizaron célculos de Coordenada Intrinseca de
Reaccion (IRC), los cuales consisten en descender
a ambos lados en la superficie de energia potencial
(tomando a la geometria del TS como punto de
partida) hasta llegar a los minimos,
correspondientes a las estructuras de los complejos
reactivo CR (cloruro de acetilo + cluster 72T) y
complejo producto CP (cloruro de hidrogeno +
zeolita acetilada). Debido a que los calculos IRC
demandan un elevado costo computacional, los
mismos se realizaron empelando el método
semiempirico AM1. De este modo, se logra trazar
un camino de reaccion para el paso en cuestion.
Posteriormente, las estructuras del complejo
reactivo (CR) y complejo producto (CP) se
optimizaron a un mayor nivel de calculo
(0B97XD/6-31G(d,p):AM1).

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1. Optimizacion del cluster de zeolita ZSM-5

En la Fig. 1 se observa la estructura optimizada
para el cluster 72T, en donde el color de las esferas
rojas, grises, blancas, y rosas corresponden a
atomos de Oxigeno, Silicio, Hidrogeno vy
Aluminio, respectivamente. Ademas, el modelo de
bolas pertenece a la capa alta; mientras que el
modelo de varillas a la capa baja. Se puede
observar también el sitio acido de Bronsted dentro
de la cavidad, en el sitio donde se colocd el atomo
de Aluminio.

En la Tabla 1 se presentan los valores de energia
electronica calculados.
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Figura 1. Cluster 72T optimizado a nivel ONIOM
(@B97XD/6-31G(d,p):AM1).

3.2. Optimizacion y cdlculos de frecuencias
vibracionales del estado de transicion (TS)

En la Fig. 2 se observa la geometria del TS
optimizada por metodologia ONIOM, en donde se
muestra el modelo de cluster 72T empleado (Fig.
1) y en cuyo interior se encuentra el cloruro de
acetilo reaccionando con el sitio acido de
Bronsted.

En la Tabla 2 se muestran los valores de energia
electronica.

s

A\ / [

Figura 2. Estado de transicion (TS) para la
reaccion entre el cloruro de acetilo (donde la esfera
verde corresponde a un atomo de Cloro) y el
cluster 72T optimizado a nivel ONIOM
(0B97XD/6-31G(d,p):AM1).

R. Medina et al.

Tabla 1. Energia electronica para el cluster 72T y
para el TS (cloruro de acetilo + cluster 72T).

Estructura Meétodo Energia
(kcal/mol)
Cluster 72T  ONIOM -5170666,70
(oB97XD/6-
31G(d,p):AM1)
TS ONIOM -5555574,38
(wB97XD/6-
31G(d,p):AM1)

Las energias obtenidas en estos calculos de
optimizacion son elevadas debido a que las
mismas incluyen las energias internas y de
movimiento (traslacion, rotaciéon y vibracion),
ademas de las energias de atraccion y repulsion de
cada especie atdmica que integra todo el sistema
en estudio.

3.3. Cdlculos IRC

En la Fig. 3 se presentan los resultados para el
calculo IRC, en donde se muestra una curva de
coordenada de reaccion con un total de 180 pasos.
Cada paso corresponde a una geometria, en donde
por ejemplo el paso de color rojo pertenece a la
geometria del TS encontrado (Fig. 2). Por otra
parte, en la Tabla 2 se detallan las variaciones en
las longitudes de enlaces y distancias entre los
atomos involucrados (cada 20 pasos), cuyas
referencias se presentan en la Fig. 4.

-16,66 - T T T T T
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-16,67 ® CP
® TS
g ® CR
£ -16,68 - i
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L
T
< 16,69 1 e
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-16,71 4 e
-16,72 T T T T T T

-30 -20 -10 0 10 20
Coordenada Intrinseca de Reaccion

Figura 3. Curva IRC para la reaccion entre el
cloruro de acetilo y el clster 72T de zeolita H-
ZSM-5. El TS corresponde al punto 101.
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Tabla 2. Distancias (A) entre atomos del cloruro de
acetilo y el cluster 72T.

Paso  Long. Long. Long. Long.
enlace enlace enlace  enlace
OlH CO-Cl1 Cl-H C1-02
1 1,003 1,796 2,105 3,190
20 1,004 1,796 2,094 3,081
40 1,007 1,800 2,078 2,910
60 1,009 1,810 1,955 2,652
79 1,476 2,421 1,452 2,397
100 1,964 2,879 1,319 2,022
120 2,009 3,199 1,305 1,457
140 2,066 3,427 1,303 1,439
160 2,061 3,629 1,303 1,435
180 2,070 3,797 1,309 1,430
(|)|
C
H3C/ ¢
T
O

Figura 4. Numeracion de los &tomos mencionados
en la Tabla 3.

De la Tabla 2 se puede observar que la longitud de
enlace O1H (Fig. 4) de la zeolita incrementa a
medida que el atomo de Cloro se disocia del C1
(del cloruro de acetilo) y se va acercando al
Hidrogeno unido al O1 perteneciente a la zeolita.
Como resultado, se obtiene una molécula de
cloruro de hidrégeno y el ion acetilo. Este ultimo
se acerca al O2 de la zeolita hasta formar un enlace
y culminar en la formaciéon del intermediario
zeolita acetilada.

3.4. Geometrias optimizadas del complejo
reactivo y complejo producto

A partir de los resultados obtenidos para la curva
IRC, se seleccionaron los pasos correspondientes
al CP y CR de la Fig. 3 (el azul y el verde,
respectivamente) y se optimizaron a nivel
®B97XD/6-31G(d,p):AM1. Los resultados se
detallan en las Figs. 5y 6.

3.5. Propiedades termodinamicas y parametros
cinéticos
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La determinacion de parametros cinéticos y
termodinamicos se realizd aplicando la
metodologia previamente reportada (Medina et al.,
2023); es decir, utilizando los valores de energia
electronica total (go) junto a la correccion térmica
para la energia libre de Gibbs (Georr) (Ochtersky,
2000). Los valores de AG°, AH® y AS° se
presentan en la Tabla 4, en donde se lo comparo
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Figura 5. Complejo reactivo (cloruro de acetilo +
cluster 72T) optimizado a nivel ONIOM
(0B97XD/6-31G(d,p):AM1).

En la Tabla 3 se presentan los valores de energias
electronicas obtenidos para los calculos de
optimizacion del complejo reactivo, TS 'y
complejo producto.
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Figura 6. Complejo producto (cluster 72T
acetilado + cloruro de hidroégeno) optimizado a
nivel ONIOM (0B97XD/6-31G(d,p):AM1).
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Tabla 3. Energia electronica para el complejo
reactivo, TS y complejo producto.

Estructura Meétodo Energia
(kcal/mol)

Complejo ONIOM -5555584,60
reactivo (0B97XD/6-

31G(d,p):AM1)
Estado de ONIOM -5555574,38
Transicion (0B97XD/6-

31G(d,p):AM1)
Complejo ONIOM -5555580.,41
producto (0B97XD/6-

31G(d,p):AM1)

Tabla 4. Parametros termodinamicos para el
cloruro de acetilo y el 4cido acético (kcal/mol)

Cloruro Acido

de Acetilo  Acético
AG°® 3,75 17,40
AH° 2,46 18,46
AS° -0,00432 0,00357

con los obtenidos para el 4cido acético (Medina et
al., 2022).

Por otra parte, se calcularon las variaciones para la
energia libre de Gibbs de activacion (A*G°) y la
entalpia de activacién (ATH®), de acuerdo a las
Ecuaciones (1) y (2). En la Tabla 6 se presentan los
resultados obtenidos.

A*Go = (80 + Gcorr)TS_ (80 + Gcorr)CR (1)
A*He = (80 + Hcarr)TS — (& + HCO”")CP @)

El valor de la barrera energética (A*G®) necesaria
para pasar del complejo reactivo al estado de
maxima energia (estado de transicion) es de 8,23
kcal/mol; mientras que el valor de A¥HC es de 6,06
kcal/mol. De esta manera, estos valores se
obtienen a partir del mecanismo microscopico para
la reaccion en estudio.

Para el célculo de la constante cinética se utilizo la
ecuacion de Eyring (Vos, 2001-2003), expresada
mediante la Ecuacion (3).

4%G°

k= tleR 3)
Donde Kk es la constante cinética en s, ky es la
constante de Boltzmann (3,299*10°%" kcal/K), T es
la temperatura absoluta (se trabajo a 298K), h es la
constante de Planck (1,584*107 kcal*s), c® es la
concentracion en estado estandar (1 mol/L) y R es
la constante universal de los gases (0,00198

kcal/mol*K).
Por otro lado, la energia de activacion (Eac)
relacionada con un comportamiento

R. Medina et al.

macroscopico, se calculd a partir de la entalpia de
activacion A*H® segtin la Ecuacion (4).

Egee = A*H° + 2RT 4)
También se determind la entropia de activacion
A*S° despejando en la Ecuacion (5).

A*G° = A*H® — TA*S® ®)
Se compararon los resultados para la acilacién con
cloruro de acetilo con aquellos obtenidos para el

acido acético (Medina et al., 2022). Estos se
resumen en la Tabla 5.

Tabla 5. Parametros cinéticos para el cloruro de
acetilo y el 4cido acético.

Cloruro Acido

de Acetilo  Acético
k(s 5,71x10° 0,003
Eact (kcal/mol) 7,25 19,60
A*G® (kcal/mol) 8,23 20,44
A¥HC (kcal/mol) 6,06 19,26

A*S° (cal/mol) -3,97 -0,00397

Se puede observar que los resultados concuerdan
con lo esperado, ya que el cloruro de acetilo es un
mejor agente acilante que el acido acético, puesto
que tiende a dar reacciones de sustitucion
nucleofilica del acilo mas rapidamente que este
ultimo. En parte, este comportamiento puede
atribuirse a la mayor electrofilia del carbono
carbonilico (cloruro de acetilo) y a que se genera
un anion cloruro (grupo saliente), el cual segun lo
observado en el calculo IRC, se mantiene estable
durante un breve periodo de tiempo antes de unirse
al protén acido del cluster; a diferencia del
comportamiento para el acido acético, en el cual se
genera un ion OH", cuyo comportamiento como
grupo saliente no es tan bueno, ya que se trata de
una base mas fuerte.

De este modo, se logrdé poner en evidencia la
preferencia por el cloruro de acetilo, en vez del
acido acético como agente acilante a nivel
industrial. Sin embargo, esto es a la vez un
inconveniente porque como producto secundario
se genera cloruro de hidrégeno, el cual es nocivo
para el medio ambiente. Por lo tanto, cada vez mas
investigadores estan estudiando alternativas mas
“verdes” en lo que respecta a reacciones de
acilacion (Gutiérrez-Rubio et al., 2021).

4. CONCLUSIONES

Se pudo proponer el mecanismo de reacciéon que
permitio llegar al producto del paso estudiado, el
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intermediario zeolita acetilada, partiendo de
cloruro de acetilo como agente acilante. Aunque el
empleo de cloruro de acetilo conlleva ciertos
riesgos, como la generacion de cloruro de
hidrogeno como producto secundario, en este
trabajo se hizo énfasis en su versatilidad como
agente acilante en reacciones catalizadas por
zeolita H-ZSM-5, en comparacién con el acido
acético.

Se logro proponer el reordenamiento atomico y
seguir el curso de la reaccion hasta llegar al
producto deseado. En particular, se observa la
ruptura de los enlaces entre el proton de la zeolita
y C-Cl del agente acilante. Por otro lado, se
generan los enlaces H-Cl y O-C entre el cltster y
el incipiente cation acetilo.

De esta manera, se demuestra de esta manera la
eficiencia de los métodos computacionales para
predecir parametros cinéticos y termodinamicos
que, respaldados con los resultados
experimentales, proporcionan informacioén valiosa
sobre los sistemas quimicos de interés.

Se propone seguir estudiando dicho catalizador
utilizando otros agentes acilantes que permitan
complementar los resultados obtenidos hasta
ahora, con el fin de conseguir aquel que propicie
una produccién de compuestos acilados mas
efectiva y amigable con el medio ambiente.
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