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Introducéo

Os métodos mais utilizados na caracterizacdo da
acidez de solidos se baseiam em medidas
espectroscopicas ou calorimétricas da adsor¢cdo ou
dessorcdo de moléculas sonda. A aménia (NH,) é
uma das mais usuais. Porém, os resultados s&o
controversos e dependem das técnicas e das
moléculas sonda utilizadas durante a caracterizagao.
Por outro lado, os métodos tedricos possibilitam o
célculo direto das entalpias de adsorcdo de
moléculas sonda; porém, as abordagens mais
sofisticadas ndo se aplicam as zedlitas, em razéo do
elevado custo computacional despendido no
tratamento desses sistemas que incluem um ndmero
elevado de atomos. O método ONIOM constitui uma
alternativa bastante promissora, na medida em
possibilita a divisdo @ sistema molecular em duas
camadas. Assim, o atomos do sitio ativo (camada
alta ou high layer) podem ser descritos por métodos
teéricos mais sofisticados, enquanto os demais
atomos (camada baixa ou low layer) podem ser

descritos por métodos menos dispendiosos
(classicos ou semi-empiricos).
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Figura 1. Estrutura do complexo de adsorcdo de
ambnia em NaT, determinada em ONIOM
(PBE1PBE/6-31G(d,p):MNDO).

Neste trabalho, o efeito do cation de compensacao
sobre a entalpia de adsor¢cdo de NH; em um modelo
que corresponde a estrutura cristalina da zedlita Y
trocada com fons metalicos (Li*, Na*, K*, Be*, Mg*
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e Ca”™) foi investigado, utilizando-se o método
ONIOM.

O modelo Ty (T corresponde a um atomo de silicio ou
aluminio), mostrado na fgura 1, foi dividido em duas
camadas: 0s atomos da camada alta e da molécula
de NH; foram descritos pelo funcional PBE1PBE e
funcdo de base 6-31G(d,p) e os demais atomos
(camada baixa) foram descritos pelo método semi-
empirico MNDO.

Resultados e Discussao |

A figura 2 mostra que a entalpia de adsorcdo de NH;
em MT, (M= Li*, Na*, K*, Be*, Mg* e Ca®") depende
linearmente da razdo carga/raio idnico; ou seja, a
adsorcdo de moléculas sonda em zedlitas trocadas
com ions metalicos éregida pela dureza do cétion de
compensacdo. Assim, 0s cations mais duros (maior
razdo carga/raio ibnico) apresentam entalpias de
adsorcdo maiores.
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Figura 2 Dependéncia entre entalpia de adsorcdo de
NH; em zedlitas Y trocadas com ions metalicos e
razdo cargalraio idnico.

Conclusdes

Os resultados mostram que a acidez de zedlitas
trocadas com ions metalicos depende da razao
carga/raio bnico. Assim, as zedlitas trocadas com
cations mais duros (maior razdo carga/raio idnico)
apresentam maior acidez de Lewis.
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