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Introducao |

Zeodlitas  séo aluminossilicatos utilizados
principalmente pela indUstria petroquimica como
catalisadores, em reacdes de craqueamento, iso-
merizagao, alquilagéo, etc. Embora os mecanismos
desses processos sejam racionalizados em termos
de intermediarios carbocatidnicos, essas espeécies
raramente sdo observadas na superficie de zedlitas.
Ao contrario, a maior parte dos estudos indica que
espécies covalentes, denominadas alcoxidos, sao
termodinamicamente mais estaveis que carbo-
cations simples, e observadas como intermediarios
persistentes nos poros e cavidades de zedlitas.

Nosso grupo tem utilizado halogenetos de alquila
e zefllitas trocadas como ions metdlicos para
estudar a formacéo de carbocétions e alcdxidos em
zeolitas. Recentemente, ndés observamos o
rearranjo de cloreto de metilciclopropila em NaY. Os
resultados foram interpretados em termos da
formacéo do cétion biciclobuténio (C,H;"), que pode
sofrer um ataque nucleofilico em trés posicdes
diferentes, formando cloreto de ciclobutila,
homoalila e o proprio cloreto de metilciclopropila,
por retorno interno. NOs observamos também uma
reacdo de substituicdo nucleofilica inédita,
denominada halogen switch reation (HSR), que
refor¢a a hipdtese de formagdo de carbocations no
interior das cavidades de zedlitas.

Neste estudo, nds avaliamos o efeito da presenca
de espécies monoméricas MCI (onde M = Li*, Na",
K*, Be?*, Mg®* e Ca®") sobre a estabilidade de cation
biciclobuténio (1) e dos alcéxidos ciclobutil (2),
homoalil (3) e metilciclopropil (4) formados a partir
da reacéo entre C4H,Cl e zedlitas Y trocadas com
fons metalicos (Li*, Na', K, Be*, Mg®* e ca®),
utilizando o método ONIOM. O agregado molecular
foi dividido em duas camadas (high e low layer), de
modo que os atomos do modelo e da cadeia
hidrocarbénica (high layer) foram descritos pelo
método PBE1PBE/6-31G(d,p), enquanto os demais
atomos da cavidade zeolitica (low layer) foram
descritos pelo método semi-empirico MNDO.
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Resultados e Discussao

Os resultados mostram que a estabilidade do
cation biciclobutdnio ndo é afetada pelo contra-ion
da zedlita (tabela 1) de modo significativo, pois a
energia dessa espécie é cerca de 12.0 kcal.mol™
maior que a dos respectivos alcoxidos na presenca
de qualquer uma das espécies monoméricas MCI
(onde M = Li*, Na*, K", Be*", Mg®* e Ca®). Esse
resultado reforca a hipotese de que interacdes
locais (ligacdo hidrogénio) sdo tdo ou mais
importantes  que  efeitos  eletrostdticos na
estabilizacdo  de espécies  carbocatidnicas
adsorvidas em zedlitas.

Tabela 1. Estabilidade relativa (kcal.mol™) das
espécies C,H;" adsorvidas em MCIY (onde M = Li",
Na‘, K, Be?*, Mg** e Ca?).

Espécie Energia Espécie Energia
1 12,2 1 12,5
-+ 2 0,2 2+ 2 0,8
L 3 15 ] B¢ 3 05
4 0,0 4 0,0
1 13,0 1 11,5
+ 2 0,9 2+ 2 11
Na 3 22 | MI 3 0,9
4 0,0 4 0,0
1 12,7 1 8,5
+ 2 2,2 2+ 2 1,2
K 3 00 | @ 3 15
4 0,0 4 0,0

Conclusodes

Os resultados mostram que o contra-ion de zedlitas
trocadas com ions metdlicos nao afeta signi-
ficativamente a estabilidade de espécies carbo-
catibnicas, reforcando a hipétese de que as
interacdes locais (ligacdo hidrogénio) sé&o tdo ou
mais importantes que efeitos eletrostaticos.
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