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Introducao |

As zedlitas sdo o0s principais catalisadores da
indUstria petroquimica. Sua importancia se deve,
sobretudo, a sua capacidade de catalisar diversas
reacdes quimicas. Embora os mecanismos dessas
reacbes sejam racionalizados em termos de
intermediarios carbocatidnicos, essas espécies
raramente sao observadas na superficie de zedlitas.
Ao contrario, a maior parte dos estudos indica que
espécies covalentes, denominadas alcoxidos, sao
mais estaveis e constituem intermediarios
persistentes na superficie de zedlitas.

Estudos tedricos recentes mostram que
carbocations simples podem ser intermediarios
discretos em reacBes catalisadas por zedlitas,
porém sua estabilidade é relativamente menor que
a dos respectivos alcéxidos. Entretanto, esses
estudos utilizam modelos com elevada razéo
silicio/aluminio (SAR) e, portanto, baixa polaridade,
negligenciando possiveis efeitos de uma rede
cristalina mais polar.

Neste trabalho, o efeito da SAR sobre a
estabilidade relativa do sistema t-butila/t-butdxido foi
investigado através de métodos tedricos, utilizando-
se um modelo representativo da zedlita Y contendo
288 atomos. Os calculos foram realizados
utilizando-se o esquema ONIOM, de modo que o
sistema modelo/hidrocarboneto foi dividido em duas
camadas: alta e baixa. Os 4tomos da camada alta
foram descritos por métodos DFT (funcionais
M062X e B97D) e fungbes de base 6-31G(d,p),
enquanto os atomos da camada baixa foram
descritos pelo método semi-empirico PM6.

Resultados e Discussao |

Os resultados explicitados na Tabela 1 mostram
gque os alcoxidos sdo mais estaveis que o0s
carbocétions, porém o aumento da polaridade da
zedlita (aumento do teor de aluminio) eleva
significativamente a estabilidade do carbocétion, de
modo que a diferenca de energia entre o cation t-
butila e o alcoxido terciario diminui cerca de 30
kcal.mol™. Esse efeito é ainda mais pronunciado na
presenca de um contra-ion alcalino (Na). O
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funcional B97D apresenta, comparativamente ao
funcional MO062X, as menores diferencas,
considerando-se cada SAR. Possivelmente esse
resultado se deve ao fato de que o funcional B97D é
capaz de tratar interagbes dispersivas de longo
alcance, ao contrario do funcional M062X, que
descreve interacdes dispersivas de curto e médio
alcance.

A partir desses resultados € possivel extrapolar a
tendéncia de estabilidade crescente de espécies
carbocatibnicas adsorvidas em zeolitas,
considerando-se o aumento da polaridade tanto em
funcao da razéo silicio/aluminio quanto da presencga
de contra-ions metdlicos na rede cristalina, de modo
que a estabilidade de espécies carbocatibnicas
sobrepuje a dos alcoxidos.

Tabela 1. Estabilidade relativa do sistema t-butila/t-
butéxido adsorvido em um modelo da zedlita Y.

AH* (kcal/mol)
SAR M062X B97D
83 43 37
11 21 16
11** 10 8
* Diferenca entre as entalpias do alcoxido (t-butdxido) e do cation
(t-butila).

** Na presenca de contra-ion Na*

Conclusodes

A estabilidade relativa do sistema t-butila/t-butoxido
adsorvido em um modelo da zedlita Y foi
investigada através de calculos tedricos utilizando-
se 0 esquema ONIOM. Os estudos mostram que o
aumento da polaridade da rede cristalina (devido a
diminuicdo da SAR ou pela incorporacdo de um
contra-ion alcalino) resulta no aumento da
estabilidade do carbocéation em relagao ao alcoxido.
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