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Introducao

Oxidos de metais de transicdo sdo considerados
como modelos protétipos de reagcbes envolvendo
processos oxidativos'. Dessa maneira, o
entendimento detalhado de sua estrutura eletrdnica
e molecular sdo de grande interesse na previsao de
seu comportamento catalitico e sua reatividade
quimica frente a moléculas organicas inertes que
apresentam interesse industrial. Em particular, pode-
se destacar a oxidagcdo seletiva do metano a
metanol por 6xidos de metais de transicdo em fase
gasosa’.

Sendo assim, 0 presente estudo computacional
pretende avaliar a capacidade dos 6xidos de nidbio
no processo de ativagcdo do metano.

Resultados e Discussao |

Célculos de otimizacdo e frequéncias foram
realizados utilizando pseudo-potenciais efetivos
(ECPs) relativisticos para os metais de transi¢&o nos
niveis B3LYP e CCSD(T). Para os atomos de
oxigénio e carbono foram utilizados um conjunto de
base polarizada estendida do tipo 6-311++G(d, p).
As andlises de ligagédo foram realizadas utilizando o
modelo de 4&tomos em moléculas de Bader (AIM) e
célculos de orbitais de ligacdo natural (NBO). Todos
0s célculos foram realizados no programa Gaussian
2009, com excecdo dos calculos AIM2000.
Posteriormente, estudamos 0 mecanismo de
inser¢cdo oxidativa dos Oxidos de nidbio para a
ligagdo do metano, analisando todas as
possibilidades dos percussores moleculares, estado
de transicdo e produtos de reagdo. Os
intermediarios de reacdo e os estados de transicdo
foram caracterizados por célculos de frequéncias
vibracionais.

De acordo com 0s nossos resultados, ocorre uma
diminuicdo dos comprimentos de ligagdo ao longo
da série dos monoxidos e diéxidos. As frequéncias
vibracionais calculadas estdo em boa concordéancia
com os valores experimentais para os 6xidos de
Ni6bio®.

De acordo com os calculos de NBO, uma maior
contribuicdo é observada para o orbital 4d nas
ligagbes quimicas do monoxido e 5s para o didxido.
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Os célculos de AIM, o ponto critico de ligacéo (BCP)
esta localizado no centro da ligacdo dos Oxidos de
niobio, os parametros de AIM encontrados apontam
um caréater ibnico e covalente parcial das ligagbes
desses oxidos.

A interagéo eletrostatica inicial entre o metano e os
oxidos de nidbio com base nos valores de energia
de ligagdo é favorecida pelo aumento de ligantes
oxo coordenados ao centro do metal e pelo aumento
de sua carga sobre o centro metalico.

As energias da inser¢do oxidativa dos 6xidos de
niobio na liga¢cdo C-H do metano sdo mostradas na
tabela 1.

Tabela 1. Energias de barreiras de ativacdo (AE,y) e
energias de reagao (AEac,) em Kcal/mol para a
insercdo oxidativa dos 6xidos de nidbio na ligacao
C-H do metano.

AEact AEreacéo
Espécies | B3LYP CCSD(T) [ B3LYP CCSD(T)
NbO 35.71 36.47 -23.36 -27.09
NbO* 20.28 26.13 -24.51 -30.20
NbO** 18.26 21.67 -29.45 -47.76
NbO; 90.39 91.05 19.19 14.42
NbO," 83.45 81.98 22.23 33.20
NbO,”" 81.11 80.33 40.84 57.70

Os resultados da barreira de ativagcdo indicam, que o
aumento do numero de ligantes oxo ao centro do
metal ndo favorecem a habilidade cinética da
ativacdo de metano. No que diz respeito a
termodindmica da reacdo, pode-se observar que a
reacdo do monoxido de ni6bio com o metano é
exotérmica e endotérmica para o diéxido.

Conclusodes

Os resultados teoricos indicam que a cinética dos
processos de ativagdo do metano ndo é favorecida
devido ao aumento de ligantes oxo coordenados ao
metal. Entre os Oxidos investigados, NbO?** mostra
melhores condigBes termodindmicas e cinéticas
para reagir com o metano em fase gasosa.
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