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Introducéo |

Reacdes de esterificacdo tém grande
aplicagdo na industria quimica. A utilizagdo de
catalisadores de fase heterogénea tem se mostrado
bastante eficiente frente aos catalisadores
convencionais comumente utilizados?’, como o acido
sulfurico, pois apresentam inimeras vantagens? —
desde a facilidade de separacao dos produtos até
questdes de cunho ecolégico.

Estudos tedricos sdo uma importante
ferramenta no desenvolvimento desses
catalisadores. O estudo computacional da reagéo de
esterificacdo em zedlita H-ZSM-5 consiste na
simulagdo das etapas da reacdo em determinada
cavidade de sua estrutura. Por tratar-se de um
estudo de mecanismo de reacdo em uma estrutura
periddica, pode-se fazer uso de modelos de
aglomerados (cluster). Os calculos de modelagem
molecular demandam tempo consideravel, mesmo
guando se utiliza um método semi-empirico. Desta
forma, a busca de um aglomerado, com numero
minimo de tetraedros (representativo da estrutura da
H-ZSM-5), foi a motivagdo do presente trabalho.
Neste sentido, o método semi-empirico PM3 foi
utilizado para o estudo de uma reacdo modelo de
esterificacdo, entre acido acético e etanol.

Resultados e Discussao |

Foram utilizados modelos de H-ZSM-5 com
ndameros crescentes de atomos, partindo de um
tetraedro T4 até T86, limitado pela capacidade
computacional. Nas cavidades destes modelos
foram realizados calculos da reacdo de
esterificacdo, otimizando os intermediarios formados
nas etapas de reagdo entre etanol e acido acético,
de acordo com as propostas de Eley-Rideal §I45R) e
de mecanismo conhecido da literatura™. O
programa CAChe 7.5 foi utilizado para a realizagéo
dos calculos semi-empiricos com o método PM3.
Foram tragados os perfis de energia da reacao para
diversos tetraedros. O tetraedro que apresentou
maior correlagdo com o T86 (Figura 1) encontra-se
na Figura 2.

A energif\ de reagdo citada na literatura é de
-6,6 kcal.mol™ *. Os aglomerados de (T17+2) e
(T86+2) apresentaram energias de reacdo de
aproximadamente -2,5 kcal.mol” e -9,1 kcal.mol'1,
respectivamente, comparaveis ao valor
experimental. Estudos experimentais de cinética
mostram uma energia de ativagéo de 11,5 kcal.mol’

. Isto sugere que, o aglomerado de (T17+2) é
representativo das cavidades da zedlita e podera ser
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utilizado no estudo de outras
cavidade.
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Figura 1. Perfil de energia para as etapas de
esterificacdo em (T86+2).
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Figura 2. Perfil de energia para as etapas de
esterificacdo em (T17+2).

Conclusoes |

As etapas de reacdo do aglomerado T17
apresentam melhor correlagdo com a maior
estrutura calculada. Portanto apresenta uma melhor
relagdo de eficiéncia/precisdo computacional,
comparado com o T86. O estudo sugere que esse
modelo de aglomerado com 17 unidades de
tetraedros seja suficiente para o estudo das etapas
de reacdes nesta cavidade.
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