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Introducéo

A atividade catalitica das zedlitas é atribuida aos
sitios 4cidos de Brf nsted distribuidos aleatoriamente
em sua superficie. De acordo com a literatura, os
sitios acidos isolados apresentam maior acidez. Por
outro lado, aacidez decresce quando o numero de
atomos de aluminio préximos ao sitio acido aumenta;
porém, os atomos de aluminio mais afastados ndo
afetam a forca acida.

Figura 1 — Estrutura do modelo Ts, (em destaque os
atomos da camda alta) determinada em
ONIOM(PBE1PBE/6-31G(d,p): MNDO).

Neste trabalho, o efeito do teor de aluminio sobre
forca acida de um modelo que representa a estrutura
cristalina da zedlita Y foi investigado, utilizando-se o
método ONIOM. Os atomos do sitio acido (camada
alta) foram descritos pelo funcional PBE1PBE e
funcdo de base 6-31G(d,p), enquanto os demais
atomos (amada baixa) foram descritos pelo método
semi-empirico MNDO.

Resultados e Discussao

As energias correspondentes a desprotonagdo dos
sitios acidos de Bif nsted em O; e O; ocupados
simultaneamente estdo relacionadas na tabela 1,
considerando-se as duas situacdes indicadas:
atomos de Al em posi¢cbes préximas (T, e T) ou
afastadas (T, e Tg). As energias correspondentes a
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desprotonac¢do dos sitios &cidos em O, e O; isolados
também estdo relacionadas nessa tabela. De acordo
com os valores, a energia de desprotonacéo do sitio
acido em O, aumenta cerca de 10 kcal.mol™?, quando
0 sitio 4cido em Q encontra-se também ocupado,
considerando a proximidade dos atomos de Al (T; e
Ts). Porém, se houver a possibilidade do sistema
molecular estabilizar a base conjugada, a acidez nao
diminui; ao contrario, aumenta. Comparando-se a
energia de desprotonacéo entre o sitio em O, isolado
e proximo ao sitio Q, observa-se uma reducéo de
aproximadamente 8 kcal.mol™. O aumento da acidez
pode ser atribuido a maior estabilidade da base
conjugada, em razdo da ligacdo hidrogénio que se
forma entre os atomos de oxigénio Os. Por outro lado,
esse efeito ndo é observado quando os atomos de Al
se encontram em posi¢cdes mais afastadas (T, e Tg).
O decréscimo da forma acida é praticamente
desprezeivel, considerando a desprotonacdo do sitio
acido de Brf nsted que possibilita uma ponte de
hidrogénio entre os atomos de oxigénio Os.

Tabelal — Energias correspondentes a desprotona-
cdo dos sitios O; e Oz determinadas em
ONIOM(PBE1PBE/6-31g(d,p):MNDQ).**

Posicéo relativa
dos atomos de Sitio ?H(kcal.mol™)
Aluminio
T.eTs O, 298,1 (306,5)
T.eTs O; 320,4 (308,9)
T.eTs O, 306,1 (306,5)
T,eTs O; 306,9 (308,9)

*Os valores foram determinados a 25°C e 1 atm de pressao.
** Entre parénteses os valores de referéncia (sitio isolado).

Conclusodes |

Os resultados mostram que a acidez de zedlitas Y
diminui com o aumento da SARem zedlta, pode ter
um valor maior que o esperado, dependendo do sitio
gue esta envolvido ra desprotonacdo, quando temos
mais de um sitio &cido préximos, ou seja mais de um
Aluminio préximos na rede cristalina.
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