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Resumo

Devido a esgotamento futuro das fontes de petrdleo e as preocupacgdes ecoldgicas, surgiu a
necessidade de utilizagdo de insumos sustentaveis e de reagdes quimicas que promovessem a
diminuicdo da dependéncia da sociedade com essa matriz energética. A desidratacdo de alcoois por
catdlise acida vem sendo empregada para a producdo de diversos hidrocarbonetos de grande
importancia econémica e que eram obtidos do petréleo. Entre os catalisadores acidos mais eficientes
empregados nessa reacdo, a zedlita H-ZSM-5 se destaca devido a sua alta acidez, seletividade

reacional, alta estabilidade térmica e propriedades catalitica.

Dessa forma, o estudo da reacdo de desidratacéo de alcoois é de grande importancia, tanto
para o meio académico quanto produtivo, principalmente no que se refere as suas etapas e a
participacdo exata do catalisador utilizado. Assim, neste trabalho foi estudado o comportamento
catalitico da zedlita H-ZSM-5 na reacdo de desidratacdo de diversos &lcoois (etanol, propanol,
isopropanol, butanol e iso-butanol), por meio da modelagem do processo de adsorcao, protonacéo e
desidratacdo desses alcoois dentro da cavidade da zedlita. Foi empregada a metodologia hibrida
ONIOM para otimizar as etapas reacionais da conversao catalitica dos alcoois em hidrocarbonetos
dentro da cavidade do catalisador. O estudo foi divido em 3 etapas. A primeira etapa correspondeu
ao estudo da adsorcao e protonacéo dos élcoois pela zedlita. A etapa intermediéria descreveu a saida

da hidroxila, enquanto que a etapa final foi a de formagé&o da dupla ligacéo.

A analise dos resultados indica que a primeira etapa da reacéo ocorre com o contato do alcool
com a cavidade da zedlita, na qual o hidrogénio acido protona os &lcoois. Sendo que essa protonacdo
ocorre de maneira distinta, dependendo da estrutura molecular do alcool. A desidratagcao acontece,
de forma geral, via mecanismo de eliminagéo do tipo E2. Contudo, o perfil da curva de energia indica
gue para os alcoois maiores, 0 mecanismo € intermediario entre 0os mecanismos de eliminacdo de

segunda e primeira ordem.

Portanto, observamos que a zedlita converte alcoois em hidrocarbonetos de uma forma
especifica. Os &lcoois primarios de cadeia menor seguem um mecanismo reacional, enquanto que 0s

alcoois secundarios e de cadeia mais longa reagem por um mecanismo ligeiramente distinto.

Palavras chave: zedlita H-ZSM-5, ONIOM, desidratacao, alcoois.



Abstract

Because the future depletion of oil supplies and environmental concerns, the need for the use
of sustainable raw materials and chemical reactions that promote the reduction of dependence on
society with this energy matrix appeared. The dehydration of alcohols by acid catalysis has been
employed for the production of various hydrocarbons of great economic importance which were
obtained from petroleum. Among the most effective acid catalysts employed in this reaction, the zeolite
H-ZSM-5 stands out due to its high acidity, reaction selectivity, high thermal stability and catalytic

properties.

Thus, the study of alcohol dehydration reaction is of great importance for both the academic
and productive means, especially in relation to its stages and the exact participation of the catalyst
used. In this work we studied the catalytic behavior of the H-ZSM-5 zeolite in the dehydration reaction
of various alcohols (ethanol, propanol, isopropanol, butanol and iso-butanol), by modeling of the
adsorption process, protonation and dehydration of these alcohols within the cavity of the zeolite. The
hybrid ONIOM methodology was used to optimize the reaction steps of the catalytic conversion of
alcohols to hydrocarbons within the catalyst cavity. The study was divided into 3 stages. The first stage
corresponded to the study of the adsorption and protonation of alcohols by zeolite. The intermediate

step described the hydroxyl exit, while the final step was the formation of the double bond.

The analysis of the results indicates that the first stage of the reaction occurs with the contact
of the alcohol with the zeolite cavity, in which the acid hydrogen protons the alcohols. This protonation
occurs differently, depending on the molecular structure of alcohol. Dehydration happens via an E2
type elimination mechanism. However, the energy curve profile indicates that for larger alcohols, the

mechanism is basically of second order but presents first order elimination characteristic.

Therefore, we observed that zeolite converts alcohols to hydrocarbons in a specific way. The
lower chain primary alcohols follow one reaction mechanism, while secondary alcohols and longer

chain react in a slightly different mechanism.

Keywords: zeolite H-ZSM-5, ONIOM, dehydration, alcohols.



1. Introducéo

Os principais compostos utilizados pelas indUstrias, por exemplo, etileno, propileno, entre
outros, sdo produzidos via craqueamento do petréleo. Porém, devido ao esgotamento dos
recursos petroquimicos e o aumento da preocupacgao com os problemas ambientais causados
pelo uso desta fonte de energia e matéria-prima, ha uma crescente corrente de pesquisas
relacionada com o estudo de compostos que podem substituir o petréleo como fonte de energia
e matéria primal2. Assim, ha uma busca intensa por novas rotas e insumos que permitam a

diminuicdo da dependéncia dessa matriz energética.

A conversédo catalitica de alcoois tem se tornado uma grande fonte de producéo de
compostos quimicos. A decomposicédo de alcoois feita com catalisadores basicos forma produtos
desidrogenados (aldeidos e cetonas), enquanto os catalisadores acidos produzem compostos

desidratados (olefinas e éteres)s.

Nessa perspectiva, o etanol, ou de maneira geral, os éalcoois, surgem como uma
alternativa sustentavel, dadas as possibilidades de produc¢édo de hidrocarbonetos a partir desse
alcool, por meio de reagdes cataliticas24-" e, também, por essa substancia poder ser obtida a

partir de fontes renovaveis, como a biomassa, via fermentag&o®-1°.

Dessa forma, para a producdo de hidrocarbonetos a partir de alcoois, utiliza-se,
preferencialmente, métodos de catélise acida. Essas rea¢bes promovem a retirada do grupo
hidroxilico dos alcoois, acarretando, assim, a formacdo de uma dupla ligacdo. A utilizacdo de
catalisadores solidos &cidos, como as zedlitas Beta e ZSM-5, vem sendo bastante estudada para

a desidratacéo do etanol devido a sua elevada atividade?!.

Um fator de grande importancia nas reac¢des catalisadas por acidos é o processo de
adsorcdo. Este processo é a primeira etapa dessa reacdo, na qual ocorre a protonacdo da
molécula do alcool. Esta protonagédo torna a molécula do alcool mais susceptivel a sofrer reacfes

de substituicéo e eliminacéo, devido ao enfraquecimento da ligagdo C-O2,

Durante os ultimos anos a utilizacdo de zedlitas como catalisadores na conversédo de
etanol em hidrocarbonetos tem atraido grande atencdo. Entre elas, as zedlitas ZSM-5 sdo as
mais promissoras, devido a suas caracteristicas acidas e estruturais que acabam por favorecer
a conversado do etanol ndo apenas em eteno, mas também em hidrocarbonetos de trés a oito
carbonos®®*-18, Além disso, podemos modificar algumas propriedades de sua estrutura,

adaptando diferentes rotas sintéticas'’.

Assim, estudos do comportamento das moléculas de alcoois, nessa reagao, vém sendo
realizados para se ter um melhor entendimento dos mecanismos reacionais!®1%-22, Nesse caso,
a quimica teérica é uma ferramenta poderosa na compreensao dos mecanismos reacionais e do

papel de determinados pardmetros no controle da seletividade e da reatividade do sistema.

Considerando os aspectos levantados, este estudo tem o intuito de modelar a zedlita

ZSM-5 e descrever o seu papel catalitico na desidratacdo do etanol, propanol, isopropanol, 1-

1



butanol, 2-butanol, desde o processo de adsorgéo até a formagao dos correspondentes alcenos,

incluindo a determinacdo dos estados de transicéo.



2. Reviséo bibliogréafica
2.1. Petréleo e seus potenciais substitutos

O petréleo é uma das principais fontes de energia utilizada pela sociedade moderna. Ele
€ usado para a producdo de combustiveis e também para o fornecimento de matéria-prima para
diversas industrias de transformacéo, dentre as quais estdo a indUstria quimica, de plastico,
calcados, roupas, cosméticos, entre outros.

O petréleo é responsavel por uma grande parte da economia do Brasil. Dados da
Associacao Brasileira das Empresas de Servicos de Petrdleo (Abespetro) demonstram que o
setor de petroleo e gas responde por 13% do PIB brasileiro?®.Desde a descoberta e produgéo do
pré-sal, a partir de 2008, o Brasil passou a apresentar uma evolugdo econdmica e um aumento
do produto interno bruto (PIB). O Brasil tornou-se um importante produtor de petréleo mundial de
maneira que em 2016 era o 15° maior pais com reservas de petréleo comprovadas e 0 15° maior
produtor do mundo?*.

Porém, a utilizac&do do petréleo como fonte energética possui alto impacto ambiental que
sdo provenientes da sua extracdo e da sua utilizacdo. Como exemplo, temos os acidentes
ocorridos no Brasil entre 1975 a 2005 e, mais recentemente, em 2019, nos quais houve o
derramamento de petréleo e seus derivados que acabaram por causar a contaminagéo de solos,

rios e mares?s,

Outro impacto ambiental causado pelo uso do petréleo é a emisséo de poluentes na
atmosfera, promovida pela queima de combustiveis provenientes deste 6leo para a producéo de
energia. O principal poluente é o didxido de carbono que é um dos mais importantes causadores
do efeito estufa?®. Outros poluentes emitidos nessa queima sdo o mondéxido de carbono (CO),
diéxido de enxofre (SO2), 6xidos de nitrogénio (NOx) entre outros. Essa poluicdo acarreta
modificacdes da qualidade do ar que afeta a qualidade de vida da populacdo, da vegetacédo e da
fauna, além de impactar também os materiais?’.

Devido aos grandes problemas ambientais causados pelo uso do petréleo e por ser um
recurso finito e ndo renovavel, ha diversas linhas de pesquisa focadas no desenvolvimento da
producdo e da utilizacdo de fontes de energia sustentaveis. Uma dessas linhas busca
desenvolver a producéo e utilizacdo de combustiveis renovaveis. As propostas mais promissoras
e viaveis envolvem a utilizacdo dos alcoois, que podem ser gerados de forma sustentavel por

meio de rotas bioquimicas ou termoquimicas?628.29,

Por meio das reacfes de conversédo catalitica de alguns alcoois, podemos obter varios
compostos, entre eles, outros alcoois, aldeidos, éteres olefinas e hidrocarbonetos. O etanol é o

alcool mais estudado como reagente de partida para promover produtos de desidratacao30-32,



2.2. Catélise

Como definido por Berzelius em 1836, um catalisador € um composto quimico que tem
como objetivo aumentar a taxa (ou a velocidade) de uma reacéo, sem alterar a termodinamica
ou o equilibrio®s.

Os catalisadores tém ocupado importancia central em inimeros processos industriais,
desde a area farmacéutica até a petroquimica343, sendo, muitas vezes, protegidos por sigilo
industrial. Além de aumentar a taxa da reagédo, essas espécies quimicas podem influenciar em

outros aspectos como a seletividade das estruturas moleculares dos reagentes3®.

Os catalisadores podem ser divididos em dois grupos: homogéneos, no qual o
catalisador se dissolve no meio reacional, e heterogéneo, em que a catdlise acontece proximo
ou na superficie do catalisador. O uso de catalisadores homogéneos oferece 6timos rendimentos
e seletividades reacionais, porém, torna dificil a sua recuperacgédo. Os catalisadores heterogéneos
oferecem a vantagem de serem mais facilmente recuperados, mas, em geral, apresentam

menores rendimentos e seletividades quando comparados aos catalisadores homogéneos?’.

Entre os principais tipos de catalisadores, podemos destacar: as enzimas que sao
catalisadores biolégicos e tém a funcao de acelerar importantes reacdes do metabolismo dos
seres vivos; 0s metais, principalmente os metais de transicdo, que sdo usados em diversas
reacdes. Tendo como exemplo a platina, que é utilizada como catalisador no processo de
hidrogenag&o; os catalisadores acidos em que os ions H* liberados catalisam diversas reac¢oes
na Quimica Organica, como, por exemplo, as reacbes de desidratacdo e os catalisadores

bésicos, dado que as hidroxilas também agem como catalisadores de rea¢des organicas 8.

Na maioria dos trabalhos em que se estuda a conversdo catalitica de &lcoois em
hidrocarbonetos, vemos a preferéncia pela utilizacdo da catalise &cida, a qual promove a

conversdo de alcoois em compostos desidratados®6:18.39-41,
2.2.1. Catdlise acida

A catdlise 4cida pode ser um aliado importante na obtengdo de combustiveis
sustentaveis. Por exemplo, na conversdao de metanol ou etanol em éter dimetilico ou éter

dietilico*243, O éter dimetilico € o mais simples dos éteres e um combustivel alternativo,

ambientalmente amigavel e economicamente viavel3%43,

A catalise &cida também pode promover a desidratacdo de alcoois com a formacédo de
alcenos por meio de dois mecanismos classicos, a eliminagcdo unimolecular (E1) ou eliminagéo
bimolecular (E2). Na Figura 1 e Figura 2, séo apresentados os mecanismos de eliminagdo E: e

E2 via catalise acida*.
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Figura 2- Esquema do mecanismo reacional da desidratagdo de alcoois via E».

Na Figura 2 vemos que nos &lcoois primarios apos a etapa de protonagéo a hidroxila
seria retirada via uma eliminacdo de segunda ordem, onde o catalisador abstrairia o hidrogénio

ligado ao carbono Beta do carbono da hidroxila formando assim a dupla ligagdo ao mesmo tempo

da eliminacao da hidroxila.

Por outro lado, na Figura 1 observamos que para os alcoois secundarios ou terciarios
ocorreria a formacgéo de um carbocétion apds a etapa de protonacdo do sistema. O que ndo é

visto no sistema de alcoois primarios isso pois em estruturas primarias ocorreria a formacéao de

carbocation primario, que sdo muito pouco estaveis.



Utilizando técnicas de quimica computacional, Soto et al. determinaram os mecanismos
reacionais para desidratacédo do 2-butanol com a sintese dos compostos 1-buteno, cis-2-buteno,
trans-2-buteno e a metil-etil cetona. Nesse estudo, foi considerada a catalise acida promovida
por um grupo de hidrogenofosfato ligado ao anel central do antraceno*. Podemos observar na

Figura 3 um esquema das reacdes estudas por Soto et al.

H>,O
_+_
OH /\/
2-butanol
trans-2-buteno
i 0]
I +
HO OH
R p L /\/

1-buteno

H>O

L

ci1s-2-buteno

Figura 3 - Imagem ilustrativa baseada no trabalho de Soto et al*°.

Nesse trabalho, Soto e colaboradores constataram que enquanto uma molécula de dgua
é formada pela protonacéo do alcool, simultaneamente, uma por¢éo do sitio ativo do catalisador
abstrai um préton da posigéo 3 do atomo de carbono do alcool, produzindo uma molécula do
alceno correspondente®. Além disso, a andlise das cargas atdbmicas mostrou uma transferéncia
de cargas significativas entre o alceno e o catalisador, ou seja, um fragmento do alceno tem
carga +1 e o catalisador -1. Dessa forma, a reacdo deve ser classificada como um mecanismo

do tipo E2 com um forte carater de mecanismo do tipo Ex.

Na classe de catalisadores acidos, um conjunto que vem despertando grande interesse
da comunidade cientifica para desidratacéo de &lcoois é o das zedlitas, sendo a zedlita ZSM-5
uma das mais estudadas'3-18. Muitos grupos de pesquisa tém estudado a desidratagédo do etanol,
usando como catalisador a ZSM-5 e obtendo, assim, éter dietilico*, etileno*®entre outras olefinas

leves?,
2.3. Zedblitas

As propriedades cataliticas e sortivas das zedlitas despertam grande interesse na area
cientifica e em aplicagdes industriais*®. Essas caracteristicas estdo diretamente relacionadas a
sua estrutura interna, repleta de poros, canais e cavidades, e que conferem as zedlitas uma
enorme superficie interna, comparada & sua superficie externa. Ao variar as condi¢des de sintese
das zedlitas, tais como a variacdo das solucdes saturadas utilizadas e das condi¢cdes de

temperatura, agitacdo, pressao, tempo de sintese, entre outras, podemos obter zedlitas com



diferentes caracteristicas, como, por exemplo, porosidade, acidez, entres outras. Assim, &
possivel controlar suas propriedades fisico-quimicas. Como cada zedlita sintetizada tem
caracteristicas especificas, elas podem ser usadas em diversas areas industriais, como, por

exemplo, controle ambiental, agricultura, indUstria farmacéutica e catalise*°.

As zedlitas sdo constituidas por aluminossilicatos, nas quais tetraedros de SiO4 e AlO4
estao ligados entre si pelos &tomos de oxigénios, podendo ser encontradas de forma natural ou

sintéticas.

Quando uma zedlita contém somente unidades de SiOz2, ela é neutra, mas quando o Si**
€ substituido por um cation de AI®*, ou outro atomo trivalente, uma rede de carga negativa é
formada. Quanto maior for a razdo Si/Al nas sinteses das zedlitas, maior sera sua estabilidade
hidrotérmica e sua hidrofobicidade®°. A carga negativa decorrente da substituicdo dos atomos é
balanceada por céations de compensacéo, intersticiais ou trocaveis. Esses cations podem se
mover nos canais ou ser trocados por outros cétions em solucéo, fazendo com que as zedlitas
sejam também o6timas trocadoras de ions*®51, Comumente essa carga negativa é neutralizada
por ions de H*, formando, assim, grupos hidroxilicos que agem como &cidos fortes de Brgnsted
na interface entre as fases. Dessa forma, variando a quantidade de aluminios na estrutura da

zeodlita podemos aumentar ou diminuir a forga dos sitios acidos de Brgnsted®2.

As estruturas tridimensionais das zedlitas apresentam canais e cavidades de tamanhos
moleculares. Nesses canais podem ocorrer a adsor¢do de moléculas que apresentem diametro
menor que esses espagos, tornando as zedlitas um tipo de peneira molecular®® e 6timas
adsorventes®. Esses canais sdo um dos principais responsaveis pela eficiéncia catalitica das
zedlitas, dado que promovem a aproximagéao entre moléculas reagentes, devido a influéncia dos
fortes potenciais eletrostaticos existentes no seu interior, o que favorece o abaixamento da

energia de ativagcdo das reacdes quimicas®.
2.3.1. Zedlitas ZSM-5

A zedlita ZSM-5 tem ampla utilizagdo no meio industrial como um catalisador de forte
acidez e alta seletividade, além de apresentar propriedades cataliticas incomuns e alta
estabilidade termica®-5%’. Durante os ultimos anos, tem se estudado formas de melhorar a sua
eficdcia como catalisador. Uma linha de pesquisa atual busca a obtencédo de diferentes materiais
de partidas, mais baratos e ecoldgicos para a sua sintese>8. Mohiuddin et al. mostraram que a
ZSM-5 sintetizada a partir dos precursores do caulim apresentam seletividade a hidrocarbonetos
da faixa de combustivel®°.

A ZSM-5 apresenta alta capacidade de adsorcdo de materiais, sendo esta uma de suas
grandes aplicacdes industrial. A versatilidade adsorvente desse material ja foi verificada para
éter metil terc-butilico®, di6xido de carbono®?, alguns farmacos®?, entre outros materiais®3-%6. Este
solido pode ser utilizado para a separagdo de compostos de misturas. Como exemplo temos a

remocdao de enxofre na forma de tiofeno presente nos combustiveis, descrito por Cavalcanti et



al. que utilizaram pentéxido de niébio (Nb20s) impregnado na ZSM-5 e conseguiram uma

remocao de 46,3 mg de S por grama de zedlita, com uma composicdo de Nb 5% na ZSM-5°6,

A ZSM-5 é muito utilizada como catalisador para a conversdao da matéria obtida da
biomassa em componentes de grande valor agregado para as industrias. Por exemplo, o estudo
da pirdlise catalitica da casca de arroz combinado com a torrefacdo de lavagem sobre o
catalisador ZSM-5 modificada por ferro para a obtencéo de bio-6leo®’. Muitos grupos de pesquisa
vém constatando a eficacia da ZSM-5 como catalisador nas reacdes de desidratagéo de alcoois,
tais como etanol, propanol, butanol, entre outros, afim de obter hidrocarbonetos de cadeias leves
e de BTXll,22,39,68,69.

2.4, Quimica computacional

O estudo de mecanismos reacionais exige uma descricdo detalhada da geometria
molecular e da estrutura eletrdnica. Por isso, a quimica computacional vem ganhando grande

destaque no estudo deste material.

Costa et al. utilizaram a metodologia ONIOM para determinar as entalpias de adsor¢éo
dos alcoois metanol, etanol, propanol e butanol adsorvidos na H-ZSM-5. Nesse estudo, o sistema
foi dividido em duas camadas de célculo, sendo a camada alta estudada com varios métodos de

DFT e PM6 e a camada baixa com UFF2°,

Lee et al., utilizando céalculos baseados no método DFT, estudaram a permuta catidnica
entre H, La, K e Ag com o intuito de melhorar a estabilidade hidrotérmica e a capacidade de
adsorcdo dos hidrocarbonetos propileno, n-butano e tolueno pela ZSM-5. Nesse estudo,
concluiram que a utilizagdo do Ag apresentou melhor adsor¢éo para os trés hidrocarbonetos

estudados, além de melhorar sua estabilidade hidrotérmica®.

Por meio de simulagfes hibridas de mecanicas molecular e mecénica quantica, Nastase
et al. estudaram a interacéo entre o metanol e a H-ZSM-5. Neste trabalho, foi demonstrada a

influéncia das ligacdes de hidrogénio sobre a energia de adsorcao’.

A abordagem ONIOM foi também usada para determinar as propriedades da adsorcéo
de benzeno em zedlitas por Raksakoon e Limtrakul. Esses autores mostraram que o benzeno é
favoravelmente localizado nas intersec¢fes dos canais retos e sinuosidades. Determinaram que
a energia dessa adsorcdo € de -13,75 kcal/mol, utilizando ONIOM2(MP2/6-31G(d,p):HF/3-
21G)72

Por meio de métodos experimentais e teéricos, Zhang et al. estudaram a interagéo entre
N20 e X-ZSM-5 (X =Mn, Co, Fe, Ni, Cu e Zn), o que promove a adsor¢éo e a decomposicdo do
N20. Foi constatado que os comportamentos de adsor¢cdo e dessor¢cdo do N2O dependiam
significativamente do ion adicionado a ZSM-5, sendo que a zedlita Ni-ZSM-5 apresentou a
melhor capacidade de adsor¢cdo de N20 dentre todas as testadas. A variagdo de entalpia

calculada pelo método DFT mostrou que o N2O é mais favoravelmente adsorvido no sitio ativo



do metal de transicdo pela extremidade do atomo de oxigénio. Na sequéncia, foi descrita a

dissociacdo do N20 em N2 gasoso e um atomo de O adsorvido’s.

A pirélise rapida catalitica da espiga de milho torrefiada usando o catalizador ZSM-5
modificado por Ni foi estudada por Dai et al. A modificagdo por Ni melhorou a estrutura do
catalisador, embora a adi¢do do mesmo tenha reduzido a acidez do catalizador essa modificagéo
possibilitou a producdo de hidrocarbonetos aromaticos além de um maior rendimento e o
tratamento com NaOH levou os catalizadores a ter uma melhora significativa na seletividade dos
mono-aromaticos. Através do estudo cinético realizado no trabalho foi observado que a pirolise
catalitica da espiga de milho é uma reacéo de segunda ordem e a adicdo de Ni pode favorecer
a reacao devido ao mesmo proporcionar um abaixamento na energia de ativacdo em

comparacao com o catalisador ZSM-574,

Os beneficios causados pela modificacdo da zedlita H-ZSM-5 com H3PO4 ou ZnCl
durante a reacdo de conversdo de metal a olefinas foi estudado por Valecillos et al. A zedlita
passa por uma preparacao, que consistiu primeiramente em passar por uma calcinacao e depois
passar pela impregnacdo de HsPO4 ou ZnClz que resultaram em modificagbes da capacidade
catalitica da zedlita. Em quanto a impregnacgdo de HsPOa, provocou uma desaluminizagdo que
diminuiu levemente o nimero de sitios &cidos. A impregnacéo de ZnClz mostra a incluséo de Zn
na estrutura do catalizador que transformas os sitios de Brgnsted em locais de acidos de Lewis,
0 que induz a producado de intermediarios de reag¢do que diminuem a taxa de reacéo, porém
melhoram a seletividade de propileno, diminuem a formac&o de coque e acaba por expandir a

vida (til do catalizador?.



3. Métodos de Quimica tedrica e modelagem molecular

A modelagem molecular € um termo que se refere aos métodos tedricos e técnicas
computacionais utilizadas para modelar o comportamento de moléculas. A modelagem molecular

poder ser feita por meio de Mecanica Molecular ou pelo uso da Mecénica Quantica.

Neste trabalho utilizamos alguns métodos de teoria para realizar os calculos entre eles
estdo a Mecanica Molecular, os métodos Hartree-Fock e da Teoria do Funcional Densidade e o

método semi-empirico PM6.
3.1. Mecénica Molecular

A mecanica molecular € um importante método classico tedérico, essa metodologia esta
baseada na aproximacgdo de Born-Oppenheimer’®. Dentro desta aproximagdo os movimentos
dos nudcleos e dos elétrons podem ser tratados de forma separada. O método de mecanica
molecular considera o sistema molecular como um conjunto de atomos ligados entre si por forcas
elasticas ou harménicas. Dessa forma o sistema pode ser estudando utilizando funcdes de
energia potenciais das contribui¢cdes estruturais, e.g. comprimento de ligacdo (r), angulo de
ligagdo (B), angulo diedro (®) e interacdes de liga¢gBes (d). O conjunto dessas funcdes é
conhecido como campo de forga empirico. O campo de forca representa a energia potencial
molecular em relacéo a uma geometria de referéncia, em um determinado sistema:

U= YU +XUB)+XU@)+XU()+ - 1

A energia, U, de uma molécula dentro do campo de forca € a soma de todas as

contribui¢cdes de energia’.
3.2. Métodos de estrutura eletrénica

Os métodos de estrutura eletrbnica sdo aqueles que partem da descricao
atdbmica/molecular fornecida pela equacgéo de Schrddinger eletrénica independente do tempo e

sem spin:
.2
% V¥ (x,y,z) +V(x,y,2)¥Y(x,y,z) = E¥(x,y,2) 2

em que:

Y(x,vy,z) é a autofungdo em funcéo das coordenadas x, y e z; V(x,y,z) é a fungéo de
energia potencial; A é a constante de Planck h dividida por 2; m é a massa particular e E € a

energia do sistema.

Esses métodos podem ser divididos em dois grandes grupos, os métodos ab initio e

semi-empiricos.
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3.3. Métodos ab initio

Ab initio significa “dos primeiros principios” ou “desde o inicio” o que indica que nesses
métodos todas as solucdes sao obtidas com a resolucéo de todas as equacdes e sem nenhuma
referéncia a outros resultados. Os métodos de quimica quéntica Ab initio tentam resolver a
equagéo eletronica de Schrodinger, dadas a posi¢des dos nlcleos e o numero de elétrons, afim
de produzir informac6es uteis, como densidade eletrénica, energias e outras propriedades do

sistema’s.

Os métodos ab initio empregados nesse trabalho foram 0 método Hartree-Fock e Teoria
do Funcional Densidade (DFT).

3.4. Hartree-Fock

Uma das formas de se resolver esses tipos de sistemas € utilizando a aproximacédo de
Hartree-Fock™, cujo fundamento consiste na utilizacdo do método variacional e a na abordagem
de campo central. Esse procedimento permite determinar as energias e autofungéo eletrénica do
sistema no ambito da aproximacédo de Born-Oppenheimer. O método de Hartree-Fock consiste
em escolher um conjunto de orbitais, que sdo representados por um determinante de Slater’s,
aproximados como funcéo de onda teste na procura de uma solugédo aproximada dos estados
proprios do sistema’®. Dessa forma o método de Hartree-Fock consiste em converter a equagéao

eletrbnica de Schrodinger em uma equacgéo matricial, sendo ela representada por:
ﬁd)k = €xdx 3
em que:

¢, sdo o conjunto de autofungdo de um elétron, chamados de orbitais moleculares de

Hartree-Fock.
€, corresponde a energia do elétron no orbital molecular de Hartree-Fock ¢,,.
F ¢ o operador de Fock, sendo descrito como7e:
F =0 +%(; + &) 4
onde:

z

HEore é o hamiltoniano do nicleo de um elétron, que define a energia cinética de cada

elétron e a interacdo do elétron com cada nucleo;
J; é o operador de Coulomb que define a energia de repulséo elétron-elétron;

K; é o operador de troca definindo a energia de troca de elétrons devido a anti-simetria

da autofuncéo de elétrons;

Para determinar a energia eletrénica obtida pelo método HF usamos as energias obtidas

pelos orbitais ¢,, sendo a energia do sistema dada por’s:
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Eyp = Yr€x — %Zij((pkqu” ¢k¢j) + Van 5
Em que,

Y1 €x € 0 somatoério da energia dos orbitais eletronicos; —%Zk Zj(qbkqu” br®;) € o termo

de correcdo da energia eletrbénica; Vyy € a energia de repulsédo nuclear do sistema.
3.5. Teoria do Funcional da Densidade

Desenvolvida por Konh e Hohenberg em 1964 e posteriormente completada por Kohn e
Sham em 1965, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) vem sendo muito usada no estudo
de sistemas moleculares, devido a melhor relacéo apresentada entre preciséo dos resultados e
tempo computacional. A DFT ndo emprega a funcéo de onda no estudo de um sistema, devido
ao ato de assumir a Energia Total de um sistema é um funcional Gnico da densidade eletrénica.
Tal teoria tem como base dois postulados basicos?9-€0;

i) O funcional de Densidade (p) determina exatamente e completamente todas as
propriedades de um sistema em seu estado fundamental e € dependente somente das posi¢des

do sistema;
Pxyz) = EO 6

i) Qualquer funcao tentativa para a densidade eletrbnica tera energia maior ou

igual a energia do estado fundamental para um sistema real

E(v) [po] 2 E(O)[po] 7

Porém néo se sabe a funcao analitica para a Funcéo de Densidade (p). Dessa forma a
densidade eletrbnica é obtida através das equacdes de Hartree-Fock na determinagéo de p por

meio de um método de Campo Auto Consistente (SCF — Self-Consistent Field)7S.
Para o DFT a energia é determinada como:
Eppr = Eny + Er + Ev + Ecoutumb + Etroca + Ecorretacio 8
em que,

Eyny = Energia de repulsiao nuclear
Er = Energia cinetica do eletron
Ey, = energia de atracgdo de eletron nucleo
Ecoutump = Energias de Coulomb entre os eletrons
Eiroca = energia de troca eletron — eletrons de mesmo spin

Ecorrelacao = descreve o movimento correlacionado de eletrons de spin opostos

12



sendo Eyy, Ey € Ecouumpy @5 Mesmas calculadas no método de Hartree-Fock. Ja E; e
Eir0ca S0 diferentes das calculadas para HF, visto que o Ultimo termo ndo ser contabilizado no
HF.

No DFT encontramos varias abordagens para determinar essas energias de troca e de
correlacdo. Essas abordagens usam como base a densidade eletrénica (métodos locais) e seus
gradientes (Método corrigido por gradiente). Além destes métodos “puros” de DFT, encontramos
outros grupos de funcionais hibridos em que mistura de energias de troca de DFT e HF séo

usados.
3.6. Semi-empirico

Os métodos semi-empiricos utilizam de parametros experimentais. Parte da estrutura
deste método consiste em um grau de fundamentacdo na teoria ab initio, e outra parte €
empiricamente determinada. Dessa forma esses métodos utilizam de parametrizagdo para
determinadas partes dos calculos, onde os parametros sédo variados até que se obtenha uma
melhor reproducéo dos valores experimentais de propriedades selecionadas. Em virtude dessas
simplificacbes de calculos computacionalmente dificeis por outros termos os métodos semi-

empirico sdo computacionalmente mais baratos que os métodos ab initio81.82,

Durante o trabalho utilizamos o0 método semi-empirico PM6 disponibilizado pelo Stewat
no programa MOPAC2007. Esse método foi baseado no NDDO, sendo parametrizado para
quase toda tabela periédica. No PM6 as entalpias de formacdo sdo melhores representadas e
as geometrias apresentam um grande aumento de exatiddo. Pelo fato de um dos membro mais
novo da familia semi-empirico aproximado, € compreensivamente 0 mais preciso. Seu
desenvolvimento foi orientado pelo conhecimento das falhas que foram documentadas nos
métodos anteriores. Varios fendbmenos de baixa energia sdo previstos com mais precisdo pelo
PM®6, sendo 0 mais importante deles a previsdo das energias e geometrias envolvidas na ligacdo

de hidrogénio®s.
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4, Materiais e métodos

O modelo da H-ZSM-5 foi baseado em dados cristalograficos disponiveis na literatura®,
no qual a estrutura dessa zedlita apresenta estequiometria AIHOz84Si191. A estrutura utilizada é

apresentada na Figura 4.

Figura 4 - Modelo da zedlita H-ZSM-5

Foram estudadas a adsorcdo de cinco &lcoois, sendo eles: etanol, 1-propanol,

isopropanol, 1-butanol e 2-butanol, sendo eles representados em sistema isolado abaixo.
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Figura 5 - Representac¢do dos alcoois em sistema isolado. (a) etanol, (b) propanol, (c)
isopropanol, (d)butanol e (e) 2-butanol.

Para otimizar a geometria do sistema e encontrar a sua melhor descri¢éo, foi utilizado o
método hibrido ONIOM de 3 camadas®. Com esse método, um sistema relativamente grande
pode ser tratado adequadamente, usando diferentes niveis de teoria. Nesse trabalho, todos os

calculos foram feitos utilizando o programa Gaussian 0986.

A metodologia hibrida ONIOM s&o aproximacdes dos orbitais moleculares que séo
descritos pela particdo ativa do sistema molecular estudado, utilizando niveis de calculos
diferentes, desde métodos ab initio até mecénica molecular. Estes métodos hibridos vém como
alternativa para se contornar a dificuldade em se estudar sistemas moleculares extremamente

grandes e complexos8”:8,

Nesse método, o sistema € particionado em dois ou mais métodos, chamadas de
camadas, em que a parte de interesse, geralmente em destaque, sdo descritas com um método
de célculo mais sofisticado e as outra partes do sistema séo representadas por um método que
demanda menor custo computacional. Desta forma, o uso de um método hibrido possibilita o
estudo de sistemas grandes e complexos por métodos sofisticados, ainda que em uma parte

dele seja usado um método mais simples®’:,
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Nesse trabalho, os calculos foram realizados utilizando o método ONIOM que
empregaram diferentes niveis de teoria na camada mais alta: semi-empirico PM6, HF com a
funcéo de base 6-311g e DFT com o funcional wB97X-D e funcédo de base 6-311g. O funcional
wB97X-D foi escolhido devido a sua possibilidade de céalculo de dispersédo que corrigem energia

de interacdes eletronicas mais fracas, sendo ele muito usado na literatura8?:9°,

Na camada de nivel médio, sempre foi utilizado o mesmo nivel de teoria da camada de
nivel alto, porém, a parte do sistema tratado nessa camada foi mantida congelada, sem ser
otimizada, permanecendo com a geometria cristalografica. Na camada de nivel baixo, foi
utilizado o método de mecanica molecular com o campo de forca universal (UFF) e mantido o

congelamento da camada.

A reacéo de desidratacao dos alcoois foi dividida em trés etapas: adsor¢ao, protonacao
e formacdo dos produtos. Na adsor¢éo, os calculos, primeiramente, foram realizados com o
método semi-empirico e parametrizagdo PM6. O resultado da geometria encontrado com esse
método foi utilizado como ponto de partida para realizamos os célculos HF. Em seguida, foi feito
procedimento semelhante para a realizacdo do céalculo DFT com o funcional wB97X-D. Essa
mesma estratégia foi empregada para a determinagéo da energia de adsorcao dos &lcoois dentro
das cavidades da H-ZSM-5. As estruturas encontradas na adsorcdo foram denominadas
complexos iniciais, por indicar o inicio do processo de reacdo. Na Figura 6 esta representado um

esquema de como foi obtido a estrutura geométrica da etapa inicial calculada.

Geometria Inicial
v
Otimizagao
utilizando
ONIOM
PM6: PM6:UFF

Nova Geometria

|
Otimizagao
utilizando
ONIOM
HF/6-311g: HF/6-311g
:UFF
¥
Nova geometria

'
Otimizagao
utilizando
ONIOM
w/B98X-D/6-311g:
w/B98X-D /6-311g :UFF

.

Geometria final

Figura 6 - Esquema de como foi obtido a geometria da etapa inicial.
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No estudo da etapa de protonacéo, foram realizados VARREDURA da movimentacdo do
cation H* presente na H-ZSM-5 para o grupo hidroxilico dos éalcoois e da piridina, a fim de
determinar o ponto de maximo de energia e, consequentemente, o estado de transicédo. Foi feita
a analise das frequéncias da geometria encontrada para comprovar se ela correspondia ao

estado de transicdo da reacao.

Na etapa de formacg&do dos produtos, exploramos a possibilidade de o grupamento
hidroxilico dos alcoois ser retirado das moléculas via mecanismo de E:1 ou uma E2, apés a
protonacdo pela H-ZSM-5. Para isso, montamos uma configuracdo inicial e realizamos os
célculos com o método ONIOM de 3 camadas citadas acima. Para o mecanismo de Eo,
colocamos o alcool em uma geometria que propiciaria a ocorréncia desse mecanismo, enquanto
gue, para avaliar o mecanismo de E1, geramos o carbocation do alcool correspondente que iria
interagir com a zedlita. Sendo chamado de complexo intermediario, por representar a parte

intermediaria da reacéo.

Para verificar a remog¢&o do hidrogénio que restituiria a zedlita e a formagéo da dupla
ligacdo criamos, assim, estruturas em que a agua ndo estd presente nas proximidades dos
alcoois. Possibilitando os célculos das energias e conformacao dos alcenos. Sendo chamado de

complexo final, por mostrar a formacéo do produto reacional os alcenos.

ApOs os calculos das estruturas iniciais, intermediarias e finais dos complexos foram
calculados, por meio de um single point, os orbitais moleculares e as cargas eletrénicas dos
complexos. Para os calculos dos orbitais moleculares, utilizamos os mesmos parametros da
otimizagdo do sistema e para a determinacéo das cargas, utilizamos os métodos de calculos de
densidade populacional CHelpG9L.
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5. Resultados e discusséo
5.1 Adsorc¢ao

Foram obtidas as estruturas conformacionais dos alcoois dentro da cavidade da zedlita
H-ZSM-5, que séo apresentadas nas Figuras 7 a 11:

\ G .-

Figura 7 - Configuragdo geométrica do etanol otimizada dentro da H-ZSM-5.

@

Figura 8 - Configuracdo geométrica do propanol otimizada dentro da H-ZSM-5.
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Figura 10- Configuragdo geométrica do butanol otimizada dentro da H-ZSM-5.
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Figura 11- Configuragdo geométrica do 2-butanol otimizada dentro da H-ZSM-5.

Em todos os casos mostrados acima, observamos que, durante a estabilizacdo dos
alcoois dentro da cavidade da H-ZSM-5, ocorreu um alongamento da ligac@o entre hidrogénio e
0 oxigénio da zedlita, que sugere a formacdo de uma ligacédo de hidrogénio. Dessa forma, a etapa
de adsorgdo contém um pré processo de protonacéo. Na Tabela 1 podemos ver o distanciamento
do hidrogénio acido da zedlita, onde vemos as distancias no sistema isolado da zedlita e a
distancia apdés a otimizagdo dos sistemas com alcoois. Era observado um valor de 0,96

Angstroms para essa distancia no sistema isolado.

Tabela 1 - Distancias do hidrogénio acido em relacéo ao oxigénio da zeolita

" . Distancias (Angstroms)
Alcoois .
Otimizado
etanol 1,34801
propanol 1,38890
isopropanol 1,09344
butanol 1,39978
2-butanol 1,38785
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Observamos também que a estrutura molecular dos alcoois de cadeias menores fica
completamente acomodada no interior da maior cavidade da zeolita, como observado para o
etanol que mantém sua estrutura toda dentro dessa cavidade e com sua cadeia carbdnica
praticamente paralela a ligagdo do hidrogénio acido com o oxigénio da zedlita. Por sua vez, a
estrutura dos &lcoois com um maior nimero de atomos de carbono é melhor acomodada com a
projecao da cadeia carbdnica para fora da maior cavidade da zedlita, ocupando espaco, assim,

na cavidade em zig-zag, como observado no butanol.

Na Tabela 2, sdo apresentadas as energias calculadas das estruturas otimizadas e as
energias dos reagentes separados. As energias finais reportadas foram calculadas com o
método ONIOM com as seguintes caracteristicas wh97xd/6-311g:wb97xd/6-311g:uff. A energia
de adsorc¢éo (Ead) foi obtida por meio da subtracdo da energia do complexo (Ec) pela soma das

energias do &lcool correspondente (Eon) e da zedlita (Ezsms):
Ead = Ec — (Eo]—[ + Ezsms) 9

A energia obtida para a zedlita isolada Ezsms foi -5100,338731 Hartree.

Tabela 2 - Energias obtida através dos calculos de otimizacdo dos compostos.

Energia do Energia do Energ|a~de
. adsorcao
Composto alcool complexo

(Hartree) (Hartree) (Hartree)

(Kcal/mol)
-0,0824

Etanol -154,9813 -5255,4024 (-51,7071)
-0,1088

Propanol -194,2824 -5294,7299 (-68.2717)
-0,1454

Isopropanol -194,2886 -5294,7728 (-91,2625)
-0,1172

Butanol -233,5829 -5334,0388 (-73.5217)
-0,1186

2-Butanol -233,5897 -5334,0471 (-74.4371)

Os dados apresentados na Tabela 2, indicam que a adsor¢do dos alcoois €
energeticamente favorecida. A energia apresenta uma mesma ordem de grandeza para todos 0s

alcoois, o0 que indica que o tamanho da cadeia carbénica pouco influencia nessa etapa.
5.2 Protonagéo

Devido ao afastamento observado do hidrogénio acido em relagao a zedlita foram feitos
os calculos de possiveis estados de transigdo entre a adsor¢ao dos alcoois e a protonacao do
sistema. Pois como foi visto na etapa anterior observa-se um inicio de protonacéo do sistema.
Proem durante os célculos ndo foram observados o aparecimento de frequéncias negativas, visto
que as mesmas caracterizam o estado de transicdo. Dessa forma pode se constatar que 0s

célculos obtidos na se¢&o anterior ndo se tratavam de um estado de transigé&o.
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Para se confirmar que ndo ocorreria a formacgéo do estado de transicdo entre o estado
de adsorcao e a protonacao do sistema foi realizado um calculo de varredura energética. Onde
a variacdo energética do sistema durante a etapa de protonacado foi obtida por meio de um
Varredura, no qual o hidrogénio acido da H-ZSM-5 foi movimentado na dire¢cao da hidroxila do
alcool, a partir das estruturas obtidas da adsorcéo.

Na Figura 12, estdo representadas as curvas de energia de cada um dos alcoois

estudados, na qual a energia relativa representa a normalizacdo de todas as energias das etapas
de movimentacado do hidrogénio pela energia de menor valor obtido em cada curva.

30+ = Etanol A
e Propanol
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—~ 25. e Butanol e
o *  2-Butanol
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=
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= 'Y 9
T 5] | 9N = 5 :
()] s D P A -
' 2 A
n s N -
(Y] A ™
é) 101 ** A " e
(¢)] B AA ] ®
(= 4 * A =
L g T, A " oo
" *** ** AAA .l .:.
5' "’ ********************** *A‘A .I Pl
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Distancia do H da H-ZSM-5 (A)

Figura 12 - Varredura dos alcoois estudados

Pelos dados apresentados na Figura 12, podemos ver os pontos de minimo de energia,
onde o sistema estara mais estavel. Porém, o estado de transi¢cdo que seria um pico energético
entre o estado inicial do sistema e 0 ponto de menor energia ndo aparece nas curvas de energia.
O que pode vir a indicar que entre o estado inicial do sistema e a protonacdo dos alcoois ndo ha
um chamado estado de transigéo.

Para os alcoois primarios (etanol, propanol e butanol), observamos que o ponto de menor
energia aparece com o hidrogénio mais préximo do alcool, indicando que a protonacéo do alcool

primario é energeticamente favoravel. Ocorre um pequeno deslocamento do ponto de minimo na
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posicao do hidrogénio em diregdo ao grupo hidroxila conforme a cadeia carbfnica dos alcoois
primarios cresce, o qual indica que o aumento da cadeia carbénica favorece a protonacao dos

alcoois primarios.

Para os alcoois secundarios (isopropanol e 2-butanol) observamos comportamentos
distintos dos outros alcoois. O ponto de minimo da curva, no caso do isopropanol, estd com o
hidrogénio mais préximo da estrutura da zeolita, o que sugere uma maior dificuldade na
protonagdo deste alcool, apesar do complexo do isopropanol mostrar menor energia que 0s

outros alcoois,

Ja para o 2-butanol, vemos que o ponto de minimo € o ultimo ponto da curva, significando
que, para esse alcool, a protonacao é altamente favorecida. E relevante notar também que esta
é a Unica curva que apresenta uma inflexdo proxima a distancia de 1,1 & no eixo das distancias

que pode ser associada a um estado de transi¢éo.

De forma geral, observamos 3 comportamentos energéticos distintos no estudo da
protonacdo. Um deles seguidos pelos alcoois primarios, em que a protonacéo € favorecida sem
a formacdo de um estado de transicdo observavel. Um segundo comportamento dado pelo
isopropanol, em que o hidrogénio permanece mais préximo do oxigénio da zedlita e, portanto,
menos propenso a protonagdo. O terceiro comportamento € aquele observado para o 2-butanol,

em que a protonacao é altamente favorecida e com um possivel estado de transicao presente.
5.3 Formagéo dos produtos - Competicdo entre os mecanismos Ei e E;

Apéds o estudo dos Varredura reacionais, aprofundamos a anélise acerca do mecanismo
de desidratacdo sofrido pelos alcoois apds a protonagéo. A partir das estruturas protonadas,

apresentadas nas Figuras 6 a 10, modificamos a geometria do sistema de modo a observamos a

interacao dos alcoois protonados com a ZSM-5, de forma a definir se o sistema faz eliminagdo

de primeira ou segunda ordem.

Da Figura 13 a Figura 17, sdo apresentadas as estruturas otimizadas dos sistemas

citados anteriormente, nos quais observamos que o oxigénio da zedlita tende a se aproximar de

um hidrogénio beta do alcool.
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Figura 14 - Estabilizacdo do sistema intermediario do propanol
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Figura 16- Estabilizac&o do sistema intermediario do butanol

25



Figura 17- Estabilizag&o do sistema intermediario do 2-butanol

Observando as estruturas obtidas, verificamos que, apds a protonacdo do sistema, 0
oxigénio da zedlita tende a interagir com o hidrogénio do carbono beta da hidroxila protonada.

Ha também efeitos estruturais na molécula do alcool, mostrados na Tabela 3 a seguir.

Tabela 3 - Distancias das ligagfes nas estruturas isoladas e finais (Angstroms)

3 Distancia O-C Distancia C-C
Alcool
Isoladas Otimizado Isoladas Otimizado

Etanol 1,465 1,586 1,514 1,489
Propanol 1,479 1,57 1,521 1,494
Isopropanol 1,476 1,650 1,519 1,491
Butanol 1,486 1,568 1,522 1,496
2-Butanol 1,494 1,639 1,527 1,499

Apéds essas interagcbes vimos que o comprimento da ligacéo entre o carbono do &lcool e
a hidroxila protonada aumenta, ao mesmo tempo em que ha o encurtamento da ligagcao carbono-

carbono.

Os valores das distancias vistos na Tabela 3 e as estruturas nas Figuras 12 a 16,

mostram a eliminacdo da agua e a formacao da dupla ligacdo, com a obtencdo do alceno
correspondente.

Os dados apresentados indicam que o mecanismo de formacdo do alceno segue

fundamentalmente uma reacéo de eliminacao de segunda ordem, na qual a liberacdo da agua e
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a formacdo da dupla ligacdo entre os carbonos ocorrem de maneira sincronizada, sem a
formacgé&o de carbocétion. Esse mecanismo foi observado para todos os alcoois estudados, no
qgual ha a aproximacao do hidrogénio beta da zedlita e o afastamento da hidroxila protonada.
Vemos que para o 2-butanol, temos a possibilidade da formac¢&o de dois produtos diferentes,
sendo eles o 1-buteno e 2-buteno, devido ao oxigénio desprotonado da zedlita estar proximo a

dois hidrogénios passiveis de serem abstraidos no processo de desidratacao.
5.4 Formacéo do alceno

Ap6s a obtencdo das estruturas intermediarias, a formacdo do alceno exigiu o
afastamento da molécula de agua formada para se completar. A molécula de agua foi afastada
e realizamos a otimizacao do sistema. Os resultados obtidos mostraram que a agua se afastou
da cadeia carbénica e se posicionou nos canais em zig-zag do catalisador. As estruturas obtidas

estdo representadas nas Figuras 18 a 22.

Figura 18 - Estrutura final do sistema de etanol
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Figura 20 - Estrutura final do sistema de isopropanol
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Figura 22 - Estrutura final do sistema de 2-butanol
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As estruturas finais do sistema representam a Ultima parte da reagdo, qual seja, a
formacdo do alceno. Em todos os sistemas, constatou-se que apdés o afastamento da agua
automaticamente ocorreu a formacdo do alceno pela zedlita, que se restitui pela remocao do

hidrogénio beta.

Dessa forma, vemos que para que a reagdo se conclua e haja a formacéo do alceno, a
agua deve se afastar do sistema, uma vez que ela causa a estabilizacdo do sistema e dificulta a

retirada do hidrogénio beta pela zedlita.

Foi verificado que a desidratacdo do 2-butanol permite a formacéo de dois produtos, mas
energeticamente o sistema opta por formar os alcenos mais estaveis que sdo os alcenos mais

substituidos.
5.5 Orbitais moleculares

Os orbitais moleculares das estruturas moleculares das trés etapas da reacdo foram
obtidos a partir de um recorte no sistema, mantendo somente os atomos listados na camada alta.
Com o sistema montado, foi feito um calculo single point, utilizando o método DFT wb97xd e a
base 6-311g, afim de se manter a coeréncia com os dados obtidos nas etapas anteriores. Apos
os resultados deste calculo, obtivemos os orbitais HOMO e LUMO, além de também obtermos

os resultados da superficie de potencial eletrostatico (EPS).

Nas Figuras 23 a 27, estédo as representacdes dos orbitais HOMO, LUMO e EPS para
cada sistema calculado. Temos as estruturas iniciais que representam a primeira interacéo dos
alcoois com a zedlita, as estruturas intermediarias que mostram a protonacéo e o comeco da
reacdo de eliminacdo e, por fim, temos as estruturas finais que representam a formacdo do

alceno apds a eliminacdo da hidroxila protonada.
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Inicial Intermediario Final

Figura 23 - Representagdo dos orbitais HOMO, LUMO e da EPS para todas as estruturas
calculadas do sistema de etanol.

Observando a Figura 23, podemos ver que os orbitais moleculares HOMO e LUMO para

o0 sistema com etanol sdo bem semelhantes. O EPS dos estados inicial e final apresentam grande
similaridade, porém, o EPS do estado intermediario apresenta uma pequena conexdo entre a
parte da superficie que envolve o alcool e aquela da zedlita. Isto indica que a interagdo
eletrostética entre o etanol e a zedlita é fraca quando ja houve a protonagéo e apenas com a
eliminagcdo da agua é que a zedlita volta a interagir fortemente a ponto de extrair o hidrogénio do

carbono o e permitir a formacéo do eteno.
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Inicial Intermediario Final

Figura 24 - Representacdo dos orbitais HOMO, LUMO e da EPS para todas as
estruturas calculadas do sistema de propanol.

Na Figura 24, vemos que, no orbital HOMO da estrutura final, o hidrogénio da zedlita

interage com o orbital da ligagdo dupla do alceno formado. Por sua vez, o orbital = do alceno
forma o LUMO com orbitais do oxigénio da estrutura da zedlita. O EPS do propanol apresentou

as mesmas caracteristicas apontadas no etanol.
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Inicial Intermediario Final
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Figura 25 - Representagdo dos orbitais HOMO, LUMO e da EPS para todas as estruturas
calculadas do sistema de isopropanol.

Na Figura 25, vemos que, nos orbitais HOMO e LUMO da estrutura final, o hidrogénio da
zedlita interage com o orbital da ligacdo dupla do alceno formado. Diferente dos casos anteriores,
0 EPS da estrutura intermedidria ja apresenta uma maior superposi¢ao entre o alcool protonado
e a estrutura da zeodlita, mostrando uma maior interagdo entre estas espécies e, portanto, uma
maior disponibilidade para extragdo do hidrogénio do isopropanol protonado, mesmo sem a
expulsédo da molécula de dgua formada.
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Inicial Intermediario Final

Figura 26 - Representacdo dos orbitais HOMO, LUMO e da EPS para todas as estruturas
calculadas do sistema de butanol.

Na Figura 26, vemos que o hidrogénio da zedlita interage com o orbital da ligacdo dupla
do alceno formado no orbital HOMO da estrutura final. Além de novamente se observar a
interacao do oxigénio da zedlita com o hidrogénio que ir4 protonar a hidroxila no orbital LUMO
da estrutura inicial. O padréo apresentado pela EPS é semelhante ao dos dois primeiros alcoois,
etanol e propanol, ou seja, a superficie que conecta as duas moléculas que formam a estrutura

intermediéria € muito estreita, demonstrando pequena interacao eletrostéatica entre elas.

34



Inicial Intermediario Final

Figura 27 - Representagdo dos orbitais HOMO, LUMO e da EPS para todas as estruturas
calculadas do sistema de 2-butanol.

Para o sistema 2-butanol, apresentado na Figura 27, o orbital LUMO da estrutura final
recobre o hidrogénio da zedlita e a ligacdo dupla do alceno, mas o0 HOMO néo tem essa
caracteristica, diferente dos demais casos estudados. O EPS desse sistema, na sua estrutura
intermediéria, mostra um recobrimento significativo entre o hidrogénio do &lcool e os oxigénios

da estrutura da zedlita, semelhante ao que ocorreu com o 2-propanol.

Para todas as estruturas foram observadas o mesmo padrédo de orbitais, exceto no caso
do 2-butanol em que o orbital HOMO da estrutura inicial nédo engloba a hidroxila protonada. O
EPS mostra o mesmo comportamento para todos os sistemas estudados na etapa inicial, na qual
temos uma leve densidade negativa préxima aos tetraedros da zedlita, e também na etapa final.
Porém, ao se passar para a etapa intermediaria, temos um grande aumento da regido negativa,
mas dois comportamentos distintos. Os alcoois primarios apresentam um afunilamento entre eles

e o fragmento da zedlita, enquanto que os alcoois secundarios apresentam uma maior interacao
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entre eles e a zedlita. Esta diferenca na estrutura intermedidria representa uma distribuigdo de
carga uniforme entre a zeolita e os alcoois, semelhante ao que se observa em sistemas
guimicamente ligados. Este comportamento indica que a abstracao do hidrogénio beta do alcool
€ mais facil nesses sistemas que nos alcoois primarios, antes mesmo do inicio da liberacédo da

molécula de agua pelos alcoois protonados.
5.6 Cargas

Com o objetivo de avaliar a interacdo eletrostatica em cada uma das etapas da
desidratacao, foram realizados calculos das cargas moleculares dos sistemas estudados. Essas
cargas foram calculadas através do single point das estruturas otimizadas com o método de
célculo de populacéo eletronica CHelpG*®L,

Inicialmente, foram calculadas as cargas sob os atomos nas moléculas isoladas para a
descricdo do sistema antes da reacdo, Tabela 4. Na Tabela 5, a seguir, sdo apresentadas as
cargas dos &tomos que mais participam da reacdo, sofrendo as maiores variacbes das suas
cargas nas etapas iniciais, intermediarias e finais. Esses atomos sdo o hidrogénio acido da
zedlita, oxigénio do alcool e o carbono ligado a hidroxila. As cargas sob os demais atomos estédo
na tabela do Anexo 1.

Tabela 4 - Cargas das moléculas isoladas, em unidades atdmicas.

Moléculas hidrogénio zedlita oxigénio carbono
Etanol - -0,86 0,544
Propanol - -0,79 0,304
Isopropanol - -0,815 0,594
Butanol - -0,807 0,381
2-Butanol - -0,800 0,542
ZSM-5 0,525 - -

Tabela 5 - Cargas dos atomos nas etapas da reacdo, em unidades atémicas.

3 hidrogénio zedlita oxigénio carbono
Aleool Inicial Intermediario Final | Inicial Intermediario Final | Inicial Intermediario  Final
Etanol 0,438 0,52 0,5 -0,637 -0,774 -1,005 | 0,437 0,401 -0,217
Propanol 0,431 0,48 0,506 | -0,674 -0,654 -1,01 | 0,257 0,126 -0,502
Isopropanol | 0,603 0,5 0,5 | -0,869 -0,832 -1,002 | 0,685 0,672 0,059
Butanol 0,463 0,48 0,512 | -0,738 -0,657 -1,018 | 0,416 0,2 -0,417
2-Butanol | 0,456 0,48 0,481 | -0,708 -0,705 -0,975 | 0,483 0,432 -0,225

Observando o hidrogénio acido da zedlita, vemos que a carga intermediaria em todos os
casos ja esta muito proxima de 0,5 (carga final) que é a carga aproximada dos hidrogénios em
uma molécula de 4gua isolada. Para o oxigénio dos alcoois, as cargas moleculares diminuem

continuamente na sequéncia das etapas, até atingir a carga do oxigénio na molécula de agua.
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Estas cargas na estrutura intermediaria mostram que a hidroxila protonada apresenta as
mesmas cargas da molécula de agua isolada, indicando que, nessa etapa, a distribuigdo

eletronica média ja permite a desidratacao do alcool.

Para o carbono ligado ao grupo OH, foi observada a maior modificacdo das cargas, nas
quais houve uma variagdo de aproximadamente -0,6 na carga do carbono, entre a carga inicial
e final. Isso ocorre possivelmente devido a mudanca de hibridizacéo no carbono, onde ele passa
de um carbono sp? ligado a uma hidroxila para um carbono sp? que sofreu uma desidratagdo. O
etanol, o isopropanol e o 2-butanol foram as espécies que praticamente ndo apresentaram
mudancas na carga do carbono entre a etapa inicial e intermediaria, mantendo-se levemente
positiva. Isto confere uma caracteristica da eliminacéo E1 a reacdo de desidratacdo E> dessas 3

espécies, como sugerido por Soto et al*s.

Portanto, vemos que as principais mudangas nas cargas dos atomos ocorreram nos
atomos que mudaram suas configuracdes, seja passando de uma configuragéo eletrénica para
outra e ainda para aqueles que mudaram seus ligantes. Dessa forma vemos como a zedlita

interferiu na desidratacdo dos alcoois, levando a formacao do produto desejado.
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6. Conclusodes

Primeiramente a adsorcao dos alcoois na qual se observa a maior energia de adsorcéo
vinda do isopropanol, seguida pelo 2-butanol, butanol, propanol e etanol. Mostrando que os
alcoois secundarios apresentam maior facilidade de serem adsorvidos seguidos apos pelos
alcoois de maior cadeia.

Durante a andlise do Varredura promovido no estudo da protonagao mostrou tendéncia
distintas entre o isopropanol e o 2-butanol ao mesmo tempo que vemos uma relacdo entre os

alcoois primarios.

Os dados dos orbitais moleculares HOMO e LUMO apresentam, basicamente, 0 mesmo
padrdo para todos os alcoois durante as trés etapas analisadas. O EPS apresentou resultados
semelhantes durante as etapas inicial e final. Entretanto, na etapa intermediéria h4 uma distincéo
na caracteristica das superficies obtidas para os alcoois priméarios e secundarios. Paras o0s
primarios a conexao feita pela superficie entre o hidrogénio do carbono alfa e o oxigénio da
zedlita é sutil, devido ao afunilamento presente na superficie. Por outro lado, para os alcoois
secundarios, vemos que a superficie EPS apresenta um alargamento na area entre os alcoois e
a zeolita como ocorre em espécies ligadas quimicamente. Esta observacdo sugere que a
abstracao do hidrogénio beta pela ZSM-5 dever ser mais facil para os alcoois secundarios que

para os alcoois primarios.

Esse afunilamento visto na EPS da etapa intermediaria mostra como a presenca da
molécula de dgua diminuiu a interacdo da ZSM-5 com os &lcoois primérios dificultando assim a
parte final da reagc&o. Dessa forma a importancia da retirada da 4gua para a formacao do alceno
na etapa final.

A andlise das cargas mostra que o etanol, o isopropanol e o 2-butanol, apesar de
formarem os correspondentes alcenos por Ez, observamos uma caracteristica de Ei, devido a
carga positiva persistente sobre o carbono mesmo apés a protonagéo do grupo OH e o inicio da

liberacéo da agua.

O conjunto dessas observa¢gBes demostra que os alcoois secundarios e de cadeia
carbdnica maior acabam por formar seus respectivos alcenos por mecanismos energéticos e

eletrdnicos com caracteristicas distintas dos alcoois primarios de cadeia menor.
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Anexo 1

Tabela de carga dos dtomos durante as etapas estudadas
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