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RESUMO

Zeolitas sdo aluminosilicatos cristalinos amplamente utilizados como um catalisador
heterogénio na inddstria petroquimica. Alguns de seus usos sdo em processos de
craqueamento catalitico e hidrotratamento. Diferentes espécies de galio podem ser
encontradas em zeolitas modificadas com galio. A principal aplicagdo destas zedlitas é na
conversdo de alcanos leves em hidrocarbonetos aromaticos. Neste trabalho, os esforcos séo
focados em espécies de galio extra-rede, especialmente no ion galil e no dihidreto de gélio.
Estudos prévios mostraram que as especies de hidreto de galio sdo o catalisador ativo mais
provavel e que a espécie oxidada ndo pode ser um catalisador ativo em condigdes redutoras,
que é o caso nas reacOes de aromatizacdo de alcanos leves. Além disso, na reagdo de
aromatizacao do propano, uma producao inicial baixa de hidrogénio foi observada durante a
etapa de ativacdo desse alcano, sugerindo a existéncia de um periodo de inducdo para essa
reacdo. Durante esse periodo, o ion galil seria reduzido a dihidreto de galio pelo hidrogénio
evanescente produzido na desidrogenacdo do propano sobre um sitio ativo adjacente. Os
calculos foram realizados em nivel DFT, usando o funcional B3LYP e a base LACVP, e
aglomerados T5 e T22 como modelos da cavidade zeolitica. Trés mecanismos diferentes
foram estudados: um mecanismo concertado, um mecanismo em duas etapas com formagéo
de um intermediario proposto e um mecanismo em duas etapas com formacéo de ZO'Ga" e
agua como intermediarios. Apenas o estado de transicdo para a segunda etapa do mecanismo
em duas etapas com formacdo de um intermediario | foi encontrado e, portanto, a auséncia de
dados mecanisticos mais completos impossibilita a comparacdo entre os diferentes
mecanismos propostos. No entanto, célculos da variacdo da energia livre de Gibbs de reacdo
para as diferentes reacfes envolvidas e a diferentes temperaturas permitiu concluir que a
proposta de reducdo do galil por hidrogénio evanescente € plausivel e que a reducdo do ion
galil por hidrogénio leva, preferencialmente, a formacdo do intermediario | as espécies ZO"
Ga' e ZO'GaH,", mas a formagdo do primeiro ainda é mais favoravel do que a formagdo do
segundo. Demasiada distor¢do do aglomerado T22 foi observada, o que leva a crer que esse

modelo ndo € apropriado para estudo desses sistemas.

Palavras-chave: zedlita, galio, dihidreto de galio, ion galil.



ABSTRACT

Zeolites are crystalline aluminosilicates largely used as a heterogeneous catalyst, especially in
the petrochemical industry. Some of its various uses are in processes of catalytic cracking,
hydrotreatment and aromatization. Different species of gallium can be found in Ga-exchanged
zeolites, namely framework Ga or extraframework gallium. The main application of these
zeolites is in the conversion of small alkanes to aromatic hydrocarbons. In this study, we
focus our efforts in extraframework gallium species: the gallyl ion and the dihydridegallium.
Studies have shown that the hydride species is the likely active catalyst form of gallium and
that the oxidized species cannot be a working catalyst in non-oxidative conditions, which
happens to be the case in reactions of aromatization of small alkanes. Furthermore, in the
reaction of aromatization of propane an initial low production of hydrogen during the
activation of this alkane has been observed, therefore suggesting the existence of an induction
period for the reaction. During this period, the gallyl ion would be reduced to
dihydridegallium by the evanescent hydrogen produced in the dehydrogenation of the propane
molecule over the gallyl ion center. Studies of this reaction were made using a T5 and a T22
cluster as a model for the zeolite cavity. The calculations were made in the DFT level, using
the B3LYP functional and the LACVP basis set. Three different mechanisms were proposed:
a concerted mechanism, a 2-step mechanism with the formation of a proposed intermediate
and another 2-step mechanism with the formation of ZO"Ga" and water as intermediates. Only
the transition state structure for the second step in the 2-step mechanism with the formation of
an intermediate | was found and, therefore the absence of more complete mechanistic data
precludes the comparison between the different mechanisms proposed. However, the
calculations of the variation in the Gibbs free energy for the different reactions involved, at
different temperatures, made it possible to conclude that the hypothesis of the reduction of the
gallyl ion by evanescent hydrogen is plausible and that this reaction preferably leads to the
formation of the intermediate I rather than the species ZO"Ga" and ZO GaH,", even though the
formation of the first is still more favorable than the formation of the second. Exceeding
distortion of the T22 cluster was observed, suggesting that this model is not appropriate for

the study of these systems.

Key words: zeolite, gallium, dihydridegallium, gallyl ion.
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7. Introducéo

1.1 Zedlitas

Em 1756, o mineralogista sueco Axel Fredrik Cronstedt descobriu um mineral, a
estilbita (NaCa,AlsSi;3036.14H,0), que efervescia, com grande libera¢do de vapor d’agua,
quando aquecido por uma chama. A esta nova familia de minerais, deu o nome de zedlitas,
derivado das palavras gregas zeo, ferver, e litho, pedra (zeodlito: a pedra que “ferve”). Até os
dias de hoje, s6 foram encontradas cerca de quarenta zeoOlitas naturais, enquanto que

especialistas j& sintetizaram mais de 130 materiais desta familia com estruturas diferentes™.

Seu uso comercial em larga escala como adsorvente e catalisador s6 passou a ser feito
nos anos 50, quando as zedlitas A, X e Y foram sintetizadas. Entéo, suas principais aplicacdes
se faziam em trés grandes dominios: adsor¢do (secagem de gases refrigerantes e de gas
natural), catalise (processos de isomerizacdo e craqueamento) e troca idnica (remoc¢do de
polifosfatos poluentes e de fons de &gua dura, como Ca?* e Mg®*, de detergentes)™?.

Atualmente, as zedlitas sdo largamente utilizadas numa infinidade de processos na
industria petroquimica. Alguns exemplos destes processos sdo o0 cragueamento catalitico,
aromatizacao de alcanos leves, isomerizacao de xilenos, hidrocraqueamento, hidrotratamento,

desparafenizacio e alquilacio de benzeno 22,

As zeolitas sdo aluminosilicatos hidratados cristalinos compostos por tetraedros TOy,
considerados as unidades de construgdo primaria de zedlitas, onde T é um atomo de silicio ou
aluminio, ligado a atomos de oxigénio, formando subunidades e estruturas com cavidades de
dimensdes moleculares (3 a 12A). Esta caracteristica confere a estes materiais a propriedade

de peneira molecular.

Uma das possibilidades de classificacdo de zedlitas é quanto ao tamanho de seus
poros. Zellitas consideradas de poros pequenos sdo aquelas que possuem 8 &tomos
tetraédricos na delimitacdo de seus canais, com didmetros livres em torno de 0,30 a 0,45 nm.
As de poros intermediarios possuem canais com 10 atomos tetraédricos, conferindo-lhes um
diametro livre que varia entre 0,45 e 0,60nm. Ja as zedlitas de poros largos séo aquelas com

canais de diametro livre entre 0,60 e 0,80nm e 12 4tomos tetraédricos”.

Uma rede zeolitica sem defeitos formada apenas por SiO,4 possui uma carga total

neutra, visto que cada atomo de silicio possui carga +4 e cada oxigénio possui carga -2. Cada



tetraedro possuiria uma carga residual de -4, no entanto, como cada oxigénio esta ligado a
dois atomos de silicio, isto ndo ocorre. Quando um atomo de silicio é substituido por outro de
aluminio, que possui valéncia +3, a rede cristalina fica com carga total negativa, sendo cada
carga -1 associada a cada Al presente na rede. Esta carga € balanceada por um cation,
normalmente de um metal alcalino ou alcalino terroso?. Quando o cétion em questdo é um
proton, formam-se sitios acidos de Brgnstead, aos quais é atribuida a atividade catalitica das
zedlitas®*. No entanto, a acidez total de uma zedlita deve-se também a sitios acidos de Lewis,
associados a presenca de alumina extra-rede, formada durante a secagem e ativacao da zedlita

com conseqiiente desaluminizacéo da mesma’.
A férmula geral da célula unitéria das zedlitas é:
Mx/n (AIOZ)X (SIOz)y

onde n é a valéncia do cation M e x+y o numero total de tetraedros TO4 por malha elementar.
A razdo y/x é chamada de razdo Si/Al e esta associada a quantidade total de sitios &cidos de
Bragnstead na rede zeolitica. Quanto maior esta razdo, maior a forca destes sitios acidos, pois
ha uma quantidade menor de &tomos de aluminio *. Segundo Léwenstein®, ndo h4 ligacdes Al-
O-Al na rede cristalina da zeolita devido a menor estabilidade de aglomerados de cargas
negativas frente a cargas negativas isoladas, o que mantém os atomos de aluminio mais

afastados. Sendo assim, necessariamente, a razao Si/Al sera sempre maior ou igual a um.

Devido ao seu complexo sistema de canais e aos tamanhos de seus poros, as zeélitas
sdo catalisadores que apresentam alta area especifica, elevada capacidade de adsorcéo e
seletividade, além de alta estabilidade quimica, térmica e mecanica. Alguns exemplos de

seletividade que podem ser encontrados em zedlitas sdo™:

e seletividade de reagentes — apenas reagentes com geometria e tamanho adequados

conseguem atingir os sitios ativos nas cavidades da zeolita;

e seletividade para o estado de transicdo — ocorrem apenas reagdes com um estado de

transicdo com estrutura compativel a dimenséo da cavidade zeolitica;

e seletividade de produtos — apenas produtos com tamanho e geometria adequados ao
tamanho das cavidades e canais da zedlita sdo formados e, portanto, capazes de se difundir

para fora dos poros;



e seletividade por efeito de concentracdo — devido ao aumento da concentragcdo dos

reagentes no poro, tornando preferencial reagdes bimoleculares.

Tais caracteristicas tornam as zeo6litas uma familia de catalisadores e suportes

altamente versatil quanto a sua possibilidade de usos na inddstria.
1.2 Zeolita ZSM5

A zedlita ZSM5 (Zeolite Socony Mobil - 5) ou MFI (Mobil Five) foi primeiramente
sintetizada, em 1967, por Argauer e Landolt e patenteada pela Mobil Oil Company em 1972°.

Esta zedlita possui poros medianos de diametros entre 5,1 e 5,6A com canais definidos
por anéis de 10 4tomos tetraédricos’. Ela é formada por vérias unidades pentasil ligados entre
si para formar cadeias. Cada unidade pentasil é formada por oito anéis de cinco atomos, com
Al ou Si nos vértices, ligados entre si por um 4tomo de oxigénio®°. Tal formag&o resulta numa
estrutura de canais retos e senoidais que se cruzam, formando uma cavidade de 8,6A de

diametro, onde estéo localizados os sitios 4cidos’.
A férmula empirica da célula unitaria da zedlita ZSM5 é dada por:

onde M é o cation de valéncia n. Esta ze6lita possui um alto teor de silicio, com razdo
Si/AlI>15™. Tal fato Ihe confere alta forca 4cida, responsavel por sua atividade catalitica, que,
associada a sua alta seletividade e ao seu alto grau de estabilidade térmica, tornou-a um
catalisador amplamente utilizado na industria petroquimica’®. Alguns exemplos de processos
que usam esta zedlita sdo a conversdo de metanol para gasolina, a isomerizacdo de m-xileno

para p-xileno e a aromatizacdo de alcanos leves.
1.3 Zeolita H-ZSM5 modificada com galio

Embora originalmente classificadas como aluminosilicatos, as zeolitas podem ser
sintetizadas com incorporacao de outros elementos, que ocupariam a posi¢do do silicio como
centro tetraédrico, a fim de ampliar sua capacidade catalitica e, por sua vez, suas

possibilidades de aplicacdes.

Um desses elementos € o galio, que pode ser incorporado a estrutura zeolitica
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utilizando-se técnicas variadas, sob a forma de diversas espécies distintas ja descritas na

|11-14

literatura. Ha as espécies de galio estrutura , €m que um atomo de galio ocupa a posicéo

11,14,15

de um atomo de aluminio, as espécies de galio ndo-estrutural (ou galio extra-rede) e,

também, sob a forma de misturas fisicas de H-ZSM5 e Ga,05°.

Entretanto, h& ainda grande controvérsia quanto a natureza e ao papel catalitico dessas
espécies. Alguns autores acreditam que apenas espécies de galio ndo-estrutural sdo

11-16

responsaveis pela atividade catalitica™ ", enquanto outros dizem que esta esta associada nao

apenas a estas espécies de galio, mas também a quantidade de sitios acidos de Brgnstead

gerados por espécies de gélio estrutural**. Takeguchi et al.' afirmam que as espécies de gélio
estrutural sdo o sitio catalitico, enquanto as espécies ndo-estruturais atuam como promotores,

num mecanismo bifuncional.

As espécies de galio estrutural ja foram bem caracterizadas por diferentes técnicas'***.

No entanto, ha ainda grande discussdo quanto as espécies de galio ndo-estrutural. Algumas

estruturas sugeridas para o galio extra-rede sdo de espécies reduzidas, como os hidretos de

17,18,20,23 +3 + 19-22
, GaHy

galio e 0Ga" % e de espécies oxidadas como o fon galil®*®?*, GaO*, e 0

Ga,05™.
1.4 A aromatizacéo de hidrocarbonetos leves (processo Cyclar) e a zedlita Ga-ZSM5

A British Petroleum, em conjunto com a UOP, desenvolveu um processo, chamado
Cyclar®, para conversio de gés liquefeito de petréleo (GLP) em benzeno, tolueno e xileno
(BTX), que tém grande relevancia industrial como fonte de derivados de petréleo.

O processo Cyclar consiste numa reacdo de desidrociclodimerizacdo e é
termodinamicamente favoravel a temperaturas acima de 425°C. O primeiro passo € a etapa
limitante da reacdo e consiste na desidrogenacdo de hidrocarbonetos leves. As olefinas
formadas, entdo, oligomerizam para formar intermediarios maiores e, posteriormente,
ciclizam, formando naftenos. Todas essas reagdes sdo catalisadas por &cido e, portanto, é
possivel o uso de zedlitas ZSM5 neste processo. A ultima etapa € a conversao dos naftenos
aos aromaticos correspondentes por desidrogenacdo®’. Claramente, 0 mecanismo destes
processos no interior dos zedlitos é complexo e muitos esforcos tém sido feitos no sentido de

se elucidar esta questdo.

Estudos mostraram que a substituicdo de zedlitas H-ZSM5 com pequenas
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porcentagens de galio aumenta a taxa de ativacdo de alcanos e a seletividade para
aroméaticos***>?®. Muitos trabalhos ja foram feitos no sentido de se determinar a localizacéo e
o estado de oxidagdo do galio na sua forma cataliticamente ativa'®>'*'"%. Rane et al.?°
demonstraram que o ion galil (Fig. 1) é mais ativo que as espécies reduzidas na
desidrogenacédo de propano. No entanto, a barreira de ativagdo para sua regeneragdo ¢ muito

alta e, portanto, ha rapida desativacédo do catalisador.

Fig.1- modelo do ion galil em aglomerado T5.

van Santen et al.'®

modelaram a reagdo de desidrogenacdo de etano a eteno sobre
zeolita ZSM5 modificada com gélio e concluiram que o dihidreto de gélio (Fig. 2) é a forma
cataliticamente ativa de galio mais provavel e que o ion galil ndo pode ser o catalisador sob

condicdes redutoras.

Meitzner et al.}” e Kazansky et al.?® mostraram que o galio esta presente sob a forma
Ga' (Fig. 3) no catalisador ativo e que esta espécie é mais estavel a altas temperaturas do que
o dihidreto de gélio. Porém, é importante notar que este Gltimo também € relativamente

estavel e que sua decomposicéo a Ga* é lenta®.
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Fig. 2 — Modelo do dihidreto de gdlio em
aglomerado T5.

Fig. 3 — Modelo do fon Ga" em aglomerado
T5.

Rodrigues® mostrou, através de experimentos com pulso de propano, que ha um
periodo de inducdo durante a ativagdo deste hidrocarboneto, uma vez que, inicialmente, ha
uma baixa taxa de producdo de hidrogénio simultaneamente ao aumento da produgdo de
propeno. Durante este periodo, o ion galil estaria sendo reduzido pelo hidrogénio da molécula

de propano.
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2. Objetivo

O presente trabalho teve como objetivo estudar os aspectos termodindmicos e
mecanisticos da reducdo do ion galil a espécie reduzida, que, no caso, foi considerada como
sendo o dihidreto de galio, a fim de dar mais um passo no sentido da compreensdo do

mecanismo das reac0es de ativagao de alcanos leves e sua posterior aromatizacao.

3. Métodos e Modelos

3.1 Teoria do Funcional de Densidade

Para um sistema de N elétrons, um estado eletrdnico estacionario € descrito pela

W(,...

funcdo de onda 2Ty , que satisfaz a equacdo de Schrddinger independente do tempo:

AY=T+V+U)¥Y=E¥ (1)

onde E é a energia total do sistema, T é a energia cinética, V é o potencial elétron-nucleo e U
é o potencial elétron-elétron, que torna o problema de muitas particulas dificil de resolver,
uma vez que ndo se pode separar o problema inicial em equacGes monoeletrénicas mais

simples.

Em 1964, Hohenberg e Kohn sugeriram que a equacdo de Schrddinger para N
elétrons, com a funcdo de onda com 3N variaveis, pode ser escrita como uma equacgdo da
densidade eletrbnica com somente trés varidveis. Eles demonstraram que, para um sistema
multi-eletrénico, as propriedades do estado fundamental podem ser univocamente
determinadas pela densidade eletronica p(x,y,z), o que implica que a energia do estado
fundamental E, seria um funcional da densidade Eq[p]®. Além disso, eles demonstraram que

o principio variacional se aplica a densidade eletrénica do sistema.
Sendo assim, a teoria do funcional da densidade é baseada em dois teoremas®':

1. O potencial externo v(r) sentido pelos elétrons, num sistema de N elétrons, é um

funcional Unico da densidade;
2. A energia do estado fundamental Eq[p] € minima para a densidade p(r) exata.

Considerando a equagéo (1), podemos escrever:
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E(p)=(w[T +Ulp)+(wN|y) (2

A ~

w(T +U

onde o termo < "”> pode ser chamado de F[p] e é um funcional universal valido para

qualquer sistema coulombiano, enquanto o termo <'//[V "”> depende do sistema em quest&o.

Separando-se a parte coulombiana de F[p], tem-se um termo isolado, que podemos

chamar de G[p], e também é um funcional universal.

Em 1965 Kohn e Sham® desenvolveram uma proposta, com elétrons nao
interagentes, para a relagéo da energia do estado fundamental com a densidade eletronica, que

pode ser escrita na forma da equacéo:

1 r) o(r' ,
E, = [v(r)p(ndr +—ijd¢dr+G[p] ©)
2 Ir—r]
onde o primeiro termo é o potencial elétron-nucleo, o segundo termo é a parte coulombiana da

interacdo elétron-elétron e G[p] pode ser escrito na forma:

Glpl=Tolpl+Elo]l  (4)

onde To[p] € a energia cinética de um sistema de elétrons, com densidade p(r), que nao
interagem entre si e Exc[p] é a energia de troca-correlacdo de um sistema interagente com
densidade p(r) mais a correcdo da energia cinética. A densidade p(r) pode ser aproximada

comao.
PO =Y Of @)

onde wi(r) sdo os orbitais de Kohn-Sham e ndo possuem qualquer significado fisico, servindo

apenas para propdésito de calculo da densidade eletrénica e da energia do estado fundamental.

A forma do funcional Ex[p] ndo é conhecida e, portanto, muitas aproximacdes para
este termo j& foram discutidas. A aproximagdo LDA (local density approximation) assume
uma uniformidade na densidade de um gas de eletrons e, portanto, a energia de troca-

correlacdo de um sistema com densidade p(r) no ponto r seria igual a energia de troca-
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correlacdo de um géas de elétrons uniforme. Entretanto, em sistemas reais, tal premissa néo é
verdadeira, 0 que ocasionou na proposta de uma nova aproximagao, que expressa o funcional
Ex[p] em funcdo do gradiente da densidade de carga total e é conhecida como GGA

(generalized gradient approximation).

Algumas formas para este funcional foram propostas e dentre as mais utilizadas
atualmente estdo os funcionais de Perdew e Wang (PW86 e PW91)*® e de Lee, Yang e Parr
(LYP)*. H4 ainda funcionais hibridos que misturam uma fracdo da troca Hartree-Fock, obtida
com orbitais Kohn-Sham, no funcional de troca-correlacdo DFT. Alguns exemplos deste tipo
de funcional séo o B3LYP3*** e B3PWO1.

3.2 Hipersuperficie de energia potencial

A aproximagdo de Born-Oppenheimer permite separar oS movimentos nuclear e
eletronico, baseando-se na disparidade entre a massa dos nucleos e a dos elétrons, uma vez
que a primeira € muito maior que a segunda. Desta forma, torna-se possivel calcular a energia
eletronica do sistema para uma dada posicao nuclear, visto que a separacao da funcdo de onda

total (\P1) do sistema em suas componentes eletronica () e nuclear (wnuc.) €, agora, viavel.

Y1= el X Whuc.

Repetindo-se o procedimento para cada posicao nuclear, obtém-se uma hipersuperficie

de energia potencial (Fig. 4), que relaciona a energia do sistema as suas coordenadas internas.

Estado de
Transi¢ao

Q' T
117 'o
l Vll’”’l
:,M;zz'.:'.,

DX
’l

Fig. 4 — Modelo esquematico de uma

hipersuperficie de energia potencial.
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Nesta superficie, hd pontos que sdo do interesse no estudo de reacdes quimicas. Seus
minimos, por exemplo, representam pontos de equilibrio, como reagentes e produtos de uma
dada reacdo quimica. Além disso, adotando-se a teoria do estado de transi¢cdo canénica
convencional, o caminho de menor energia entre dois minimos, separados por um maximo,
seria 0 caminho de reacdo mais provavel. Este ponto de maxima energia € chamado de ponto
de sela, j& que a energia € méaxima ao longo de apenas uma coordenada e minima em todas as
outras. O ponto correspondente na hipersuperficie de energia livre é chamado de estado de

transicéo.

O ponto de sela e, conseqiientemente, 0 estado de transicdo pode ser caracterizado
pelas derivadas primeira e segunda da energia em relacdo as coordenadas nucleares. Sendo
um ponto critico na superficie de energia potencial, suas primeiras derivadas parciais serdo
zero, enquanto que as segundas derivadas parciais, que constituem a matriz Hessiana, seriam
positivas em relacdo a todas as coordenadas, menos na coordenada de reacdo, em que o ponto

de sela é um méximo. Ou seja, a matriz Hessiana apresentaria apenas um autovalor negativo.

Ao diagonalizar esta matriz, encontrando um conjunto de coordenadas em que todos
0s termos sdo zero, exceto os da diagonal, torna-se possivel separar 0 movimento de cada
oscilador associado ao sistema, uma vez que 0s termos cruzados sdo eliminados. Tais
coordenadas definem os modos normais de vibracdo. Como a energia esta relacionada a

energia potencial de um oscilador harmdnico unidimensional pela expresséo abaixo:

V:lkx2
2

onde k é a constante de forca e x o deslocamento no sentido do afastamento da posi¢do de
equilibrio, os autovalores da matriz Hessiana estdo, necessariamente, associados a k. No
ponto de sela, a superficie de energia potencial tem a curvatura negativa no sentido do
caminho de reacdo, ou seja, a forca exercida sobre a massa reduzida do oscilador ndo é
restauradora e, portanto, a constante de forca neste ponto € negativa. Isto implica na aparigédo
de uma freqiiéncia imaginaria associada ao estado de transicdo, uma vez que a fregiiéncia de

oscilacdo é proporcional a raiz quadrada de k.

1 |k

Vosc o u
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onde u é a massa reduzida do oscilador.

Os processos de busca de estado de transi¢cdo e otimizagdo de geometria consistem em
encontrar, numericamente, 0s pontos de sela e 0s minimos, respectivamente, da
hipersuperficie de energia potencial, caracterizando-os pelas freqléncias associadas aos

modos normais de vibracéo.
3.3 Detalhes computacionais

Todos os calculos foram realizados utilizando-se 0 método da teoria do funcional de
densidade, ja que este produz resultados razodveis com custo computacional relativamente
baixo. O funcional hibrido de troca-correlagdo B3LYP*** e a base LACVP foram escolhidos,
uma vez que estudos teoricos prévios de reacdes em zedlitas modificadas com galio utilizando
esta combinacio produziram uma boa descricdo desses sistemas'®#?. O programa utilizado

em todos os calculos realizados foi o Jaguar v.7.6%.

Todas as propriedades termodindmicas foram calculadas a partir dos dados obtidos nos
calculos de frequéncia e as temperaturas de 703K e 723K, reportadas na literatura como

aquelas da reacio de aromatizac&o do propano®, e a 298,15K para efeito de comparacéo.

Para os célculos de coordenada intrinseca de reacdo (IRC) foram utilizados 30 pontos,
nos sentidos direto e reverso, a partir do estado de transicdo, com intervalo de 0.1 na

coordenada de reacéo.
3.4 Modelos das espécies de Ga-ZSM5

Todos 0s mecanismos propostos para a reducdo do ion galil a dihidreto de galio foram
estudados com os aglomerados T5 (Figs. 1, 2 e 3) e T22 (Fig. 5).
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Fig. 5— Modelo de aglomerado T22 com

o ion galil.

+

Os modelos utilizados para representacdo do ion galil, do dihidreto de galio e do Ga

usando o aglomerado T5, estéo representados nas Figuras 1, 2 e 3, respectivamente.

4. Resultados e Discussao

Inicialmente, calcularam-se as energias livres de reacdo para a proposta de reducéo do

fon galil por propano de Rodrigues®. A reacdo global é dada por:
ZO GaO" + 2C3Hg - ZO'Ga" + Hy0 + 2C3H¢

O esquema de reagdes abaixo “mostra a redugdo de clusters de dxido de galio por

derramamento de hidrogénio a partir de espécies Ga* atomicamente dispersas”?:

Etapa 1: ZO'GaO" + C3Hg —» ZO'Ga" + H,0 + C3Hs
Etapa 2: ZO'Ga" + CzHg —» ZO'Ga" + CsHg + H
Etapa 3: ZO'Ga" + H, » ZO GaH,"

Etapa 4: [GaO; 5] + ZO'GaH," + ZOH — 2ZO"Ga" + 1,5H,0
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Como, neste trabalho, o foco de estudo é a formacdo da espécie dihidreto de gélio, a
ultima etapa foi desconsiderada. As energias livres de Gibbs de reacdo, calculadas com o

aglomerado T5, estdo apresentadas na Tabela 1 abaixo:

Tabela 1 — Energias livres de reagdo (kcal/mol),
calculadas com o aglomerado T5, para a reagao
global, e suas trés etapas, do mecanismo para
reducdo do ion galil por propano proposto por
Rodrigueszg.

Global 20,75 9,06 8,50

Etapa 1 -3,72 -16,85 -17,46
Etapa2 24,62 13,25 12,69
Etapa 3 -0,14 12,65 13,28

Devido a alta deformacdo da cavidade zeolitica no aglomerado T22 durante a
otimizagdo de geometria do ion galil no mesmo, s6 foi possivel calcular o AG de reagdo da
etapa 3 neste caso. Os valores obtidos para tal foram de 11,68kcal/mol, 21,39kcal/mol e
21,90kcal/mol as temperaturas de 298,15K, 703K e 723K, respectivamente. Tais dados
sugerem que a formagéo de dihidreto a partir da adigdo de H, ao ion Ga* é menos propicia em
temperaturas mais elevadas, uma vez que o equilibrio da reacdo estard mais deslocado para
formacdo dos reagentes. Isto esta de acordo com dados da literatura de que a espécie Ga* é
mais estavel a altas temperaturas do que a espécie GaH,". No entanto, uma vez formado, a
decomposicéo do dihidreto de galio é lenta® e, portanto, ndo é possivel descartar a presenca

deste tipo de sitio a temperaturas mais altas.

Pelos valores de AG obtidos (Tabela 1), pode-se concluir que apenas a reducdo do ion
galil a Ga* por propano, com formacdo de propeno e &gua, referente a etapa 1, é
termodinamicamente favoravel e, portanto, esta rota mecanistica para a reducdo de dihidreto

de galio € pouco provavel.

Sendo assim, foram propostos e investigados mecanismos em que o galil é reduzido
pelo hidrogénio evanescente proveniente da reacdo de desidrogenacdo do propano em um

sitio de Brgnstead em uma cavidade adjacente. A reacdo global é dada por:
ZOGaO" + 2H, —» ZO'GaH," + H,0

As energias livres de Gibbs obtidas para esta reacdo, as diferentes temperaturas, sdo:
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Tabela 2 — AG de reagdo (kcal/mol) da reagéo
global da redugdo do Z0.GaO" a ZO'GaH," por
H,.

AGreacdo  -28,48 -17,46 -16,87

Desta forma, pode-se observar que a reducéo do ZO'GaO" a ZO GaH," por hidrogénio
é mais favoravel do que a reducdo por propano em todas as temperaturas estudadas, uma vez
que a diferenca entre 0os AG’s, nas temperaturas de reacdo, ¢ de, aproximadamente
25kcal/mol. E interessante notar que o AG para esta reagio aumenta com o aumento da
temperatura e que, portanto, a formacao de dihidreto de galio a partir da reducdo do galil por

hidrogénio € menos favoravel a valores mais elevados de temperatura.

Trés mecanismos foram propostos e investigados para esta rea¢do: um mecanismo

concertado e dois em duas etapas, como apresentados a seguir.
4.1 Mecanismo concertado

No mecanismo concertado, duas moléculas de hidrogénio reagem simultaneamente
com o ion galil para formar dihidreto e 4gua. A energia de reacdo para este mecanismo,
calculada com o aglomerado T5, é obviamente equivalente a0 AG de reagdo da reagdo global,

ja que este mecanismo ocorre em apenas uma etapa, e esta apresentado na Tabela 2.

N&o foi possivel calcular essas energias utilizando o aglomerado T22, visto que ha
grande deformacdo da cavidade zeolitica, principalmente no caso do ion galil, o que dificulta
0 processo de otimizacao da estrutura.

Né&o foi possivel obter um estado de transicdo para este mecanismo com nenhum dos
dois aglomerados e, portanto, ndo ha nenhum dado concreto sobre 0 mesmo. No entanto, o
processo de otimizacdo de geometria dos reagentes, com o aglomerado T5, levou a formacéo

da estrutura apresentada na Figura 6, que corresponde aquela dos produtos esperados.
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Fig. 6 — Estrutura obtida a partir da otimizagdo de
geometria dos reagentes em aglomerado T5.

4.2 Mecanismo em duas etapas com formacao de um intermediério |

A primeira hipdtese para um mecanismo em duas etapas sugere a formacdo de um
intermediéario, cuja estrutura proposta esta representada na Figura 7, a partir do galil e de uma
molécula de hidrogénio. Posteriormente, a adi¢cdo da segunda molécula de hidrogénio a este

intermediario geraria o dihidreto de galio e uma molécula de agua.

OH
' ‘\\\\H
Ga.
VAN
R R
Fig. 7 — Estrutura proposta para o
intermedidrio do mecanismo em duas

etapas.

Etapa 1: ZO'GaO" + H, — 1
Etapa 2: | + H, » ZO'GaH," + H,0

Os valores das energias livres de Gibbs, calculados em T5, para cada uma dessas
etapas estdo apresentados na Tabela 3 abaixo:
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Tabela 3 — AG’s de reagdo (kcal/mol) para as duas
etapas do mecanismo com formagdo de um
intermediario |, calculados com o aglomerado T5.

Etapa 1 -46,47 -31,71 -31,01
Etapa 2 16,98 14,25 14,15

Em todas as temperaturas, o AG de rea¢do da primeira etapa € negativo e sempre
maior em mddulo do que o AG, sempre positivo, da segunda etapa da reacdo, em qualquer
temperatura. Desta forma, hd uma compensacdo entre as energias das duas etapas ¢ o AG

global da reacéo é negativo.

No caso do aglomerado T22, foi possivel calcular a variacao de energia livre de Gibbs
apenas para a segunda etapa, uma vez que o ion galil causa demasiada distor¢do na estrutura
da zedlita, impossibilitando o célculo da energia do mesmo. Os valores obtidos para tais
energias da segunda etapa da reacdao foram 29,83kcal/mol, 27,32kcal/mol e 27,25kcal/mol as
temperaturas de 298,15K, 703K e 723K, respectivamente, e, assim como com o aglomerado

T5, eles diminuem com o aumento da temperatura.

As buscas pelo estado de transi¢do da primeira etapa ndo lograram éxito. No entanto, a
estrutura convergiu para outra parecida com a do intermediario proposto, tanto no aglomerado
T5 (Fig. 7) quanto no aglomerado T22 (Fig.8).

L

Fig. 7 — Estrutura encontrada para o intermediario de

mecanismo em duas etapas para reducdo do ZO'GaO" a
Z0'GaH,', usando o aglomerado T5. As distancias de
ligacdo estdo apresentadas em angstroms (A).
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Fig. 8 - Estrutura encontrada para o intermediario de

mecanismo em duas etapas para reducdo do ZO'GaO" a
ZO'GaH,", usando o aglomerado T22. As distancias de
ligacdo est3o apresentadas em angstroms (A).

Embora o minimo de uma SEP seja caracterizado apenas por freqliéncias positivas
(vide secdo 3.2), no caso de calculos com zeoélitas, podem aparecer frequéncias imaginarias,
gue sdo, em mddulo, muito pequenas, correspondentes a vibracdes da estrutura da mesma.
Tais frequéncias podem ser desprezadas na caracterizacdo de um minimo em uma primeira
aproximacéo. Este foi 0 caso das estruturas acima, em que apareceram duas freqiiéncias do
tipo, no caso do T5, e uma freqliéncia imaginaria, no caso do T22. Desconsiderando tais
valores, foi possivel caracterizar as estruturas encontradas para o intermediario como minimos

na superficie de energia potencial.

Em ambos os casos, o0s valores obtidos para as distancias de ligacdes do Ga-H e O-H
sdo tipicos para essas ligacbes, ou seja, aproximadamente 1,55A para a ligacdo galio-

hidrogénio e 0,96A para a ligacio oxigénio-hidrogénio.
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No caso da segunda etapa, foi encontrada uma estrutura para o estado de transicdo em
ambos os aglomerados (Figs. 9 e 10), caracterizada como um ponto de sela pela presenca de

uma freqiiéncia imaginaria nos calculos de freqiiéncia para tais.

Valores tipicos para as ligacbes Ga-H, H-H e O-H sdo 1,55A, 0,74A e 0,96A,
respectivamente. Observa-se que os valores de todos esses pardmetros sdo maiores nas

estruturas obtidas para o estado de transi¢cdo, como era de se esperar.

Fig. 9 — Estado de transicdo para a segunda etapa do
mecanismo em duas etapas com formagdo de um intermediario
I, com o aglomerado T5. Distancias de ligagdo em angstroms
(A).
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¥

Fig. 10 — Estado de transi¢cdo para a segunda etapa do mecanismo

em duas etapas com formacdo de um intermedidrio |, com o
aglomerado T22. Distancias de ligacdo em angstroms (A).

A fim de verificar se o estado de transi¢do encontrado correspondia aquele da reacao
estudada, foi calculada a coordenada intrinseca de reacdo com o aglomerado T5, partindo da
estrutura do estado de transi¢@o e seguindo nos sentidos direto e reverso, para certificar que
este levaria aos reagentes e produtos da etapa 2 deste mecanismo. O resultado deste célculo
pode ser conferido na Figura 11.

A IRC também foi calculada com o aglomerado T22, mas apenas em carater
exploratério, uma vez que ndo foi possivel achar o minimo de energia para a estrutura dos
produtos, devido a grande deformacdo da estrutura zeolitica provocada pelos dipolos da
molécula de agua. Desta forma, ndo ha como comparar as estruturas obtidas por este IRC com

estruturas previamente obtidas para os reagentes e produtos. No entanto, o perfil obtido é
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similar aquele obtido com o aglomerado T5 e o caminho nos sentidos reverso e direto parece

levar a estruturas de reagentes e produtos parecidas com as obtidas em T5.
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Fig. 11 — Grafico do IRC, realizado com o aglomerado T5, a partir do estado de
transi¢ao, nos sentidos direto e reverso.

Avaliando a Figura 11, é possivel observar que o estado de transi¢do, obtido com o

aglomerado T5, levou a formacdo dos reagentes e produtos esperados, confirmando que a

estrutura encontrada é, de fato, o estado de transi¢do da segunda etapa deste mecanismo.

As energias livres de Gibbs de ativacdo, com correcdo da energia do ponto zero, para a

segunda etapa da reacdo deste mecanismo em duas etapas, estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Energias de ativagdo (kcal/mol) para a
segunda etapa do mecanismo em duas etapas com
formacdo de um intermedidario I, com os
aglomerados T5 e T22, em diferentes temperaturas.

T5 41,01 51,74 52,27
T22 43,99 58,75 59,52
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Pode-se observar que os valores obtidos para a energia livre de ativacdo sdo altos e
apresentam uma tendéncia a aumentar ainda mais a medida que se eleva a temperatura e
quando se melhora a descricdo da zedlita, fazendo com que a conversao do intermediario mais

uma molécula de hidrogénio a dihidreto de galio e 4gua se torne mais lenta.
4.3 Mecanismo em duas etapas com formacdo de ZO Ga" como intermediario

A segunda hipotese sugere a reducdo de ZO'GaO" a ZO'Ga", com formagcéo de agua,
na primeira etapa e posterior formacao de dihidreto de galio pela adi¢cdo de uma molécula de

hidrogénio ao Ga".
Etapa 1: ZO'GaO" + H, - ZO'Ga" +H,0
Etapa 2: ZO'Ga’ + H, » ZO GaH,"

A Tabela 5 apresenta os valores das energias livres de Gibbs obtidos para as duas
etapas, com o aglomerado T5. Note-se que a segunda etapa deste mecanismo é idéntica a
terceira etapa do mecanismo proposto por Rodrigues®.

Tabela 5 - AG de reacgdo (kcal/mol) para as duas
etapas do mecanismo com formacdo de ZO'Ga"
como intermediario, calculadas com o
aglomerado T5.

Etapa 1 -28,34 -30,10  -30,14
Etapa 2 -0,14 12,65 13,28
Assim como nos casos discutidos anteriormente e pelo mesmo motivo, com o
aglomerado T22 so foi possivel calcular o AG para a segunda etapa da reagdo, sendo obtidos
os valores de 11,68kcal/mol, 21,39cal/mol e 21,90kcal/mol, as temperaturas de 298,15K,
703K e 723K, respectivamente.

A partir dos resultados obtidos com o aglomerado T5, podemos dizer que a medida
que a temperatura aumenta, a reducéo de ZO'GaO" a ZO"Ga", com formacéo de agua, torna-se
mais favoravel, ao passo que 0 inverso ocorre para a etapa de formacio de ZO"GaH," a partir
de ZO'Ga" e H,. Embora ndo tenha sido possivel calcular AG para a segunda etapa do
mecanismo (AG;) com o aglomerado T22, é razoavel supor que obteriamos um quadro

bastante similar aos resultados com o aglomerado T5, ou seja, AG, > 0, AG; <0 e |AGy| >
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|AG,| em todas as trés temperaturas. Assim, embora somente a primeira etapa do mecanismo

seja termodinamicamente favoravel, para a reagdo global,
ZO'GaO" + 2H, —» ZO'GaH," + H,0

teriamos AG < 0 em todas as temperaturas. Este resultado sugere fortemente que o mecanismo

concertado, discutido anteriormente, é preferencial a este mecanismo em duas etapas.

Os célculos de busca para o estado de transi¢do da etapa 1 e da etapa 2 ndo tiveram
éxito e, portanto, ndo ha dados concretos sobre este mecanismo. Com o aglomerado T22,
durante o processo de otimizacdo de geometria dos reagentes da primeira etapa foi possivel
observar a formacdo de ZO'Ga" e 4gua. Porém, ndo foi possivel encontrar um minimo de
energia para esta estrutura, visto que os dipolos pronunciados da molécula de agua causaram
excessiva distorcdo da cavidade da zeo6lita, impedindo a minimizagdo energética da mesma.
Desta forma, esta estrutura ndo serd apresentada aqui. O mesmo ndo foi observado no

aglomerado T5.

N&o é possivel estabelecer uma comparacéo entre os diferentes mecanismos propostos,
pois ndo se obtiveram dados mecanisticos suficientes para tal. No entanto, pode-se observar
que a formacdo do sitio ZO'Ga" a partir da reducio do ZO'GaO" por hidrogénio é mais
favoravel do que a formagcéo do sitio ZO GaH,", em todas as temperaturas estudadas, uma vez
que o AG de reagdo no primeiro caso ¢ mais negativo do que o do segundo caso (vide Tabelas
2 e 5). Porém, seguindo o mesmo raciocinio, a formagcdo do intermediario da primeira
hipbtese para 0 mecanismo em duas etapas é ligeiramente mais favoravel do que a formacéo
de ZO'Ga" (vide Tabela 3).

H& algumas possibilidades para o fracasso nos célculos de busca do estado de
transicdo. Por exemplo: a) o tamanho dos aglomerados e/ou o nivel de célculo utilizado néo
séo suficientes para descrever corretamente esses estados de transi¢do ou b) certas regides da

superficie de energia potencial ndo foram devidamente exploradas.

Particularmente, os fracassos obtidos em alguns dos calculos com o aglomerado T22
sugerem que este tamanho de aglomerado ndo é adequado para estudar sistemas como estes

apresentados neste trabalho, uma vez que ele apresenta demasiada distor¢do frente a algumas
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estruturas introduzidas na cavidade zeolitica. Sendo assim, seria interessante repetir 0s
calculos aqui realizados com um aglomerado maior, que seja capaz de manter sua forma e que

represente mais realisticamente a estrutura da zeolita.
5. Conclusfes

o A formacdo de dihidreto de gilio a partir de Ga® e H, é menos favoravel a altas
temperaturas, mas nio se pode descartar a presenca de sitios ZO GaH,", visto que a

decomposicéo do mesmo é lenta®.

> O mecanismo proposto por Rodrigues®® para a reducdo do fon galil por propano é pouco
provavel, uma vez que o AG de reagdo global ¢é positivo e apenas a etapa de redu¢do do ZO

GaO" a ZO'Ga" pelo propano é termodinamicamente favoravel.

o A hipotese de redugdo do ion galil por hidrogénio evanescente proveniente da
desidrogenacdo do propano em sitio adjacente é plausivel, ja que a reacdo global para este
caso apresenta energia livre de Gibbs de reacdo negativa em todas as temperaturas estudadas,

embora ela aumente com a mesma.

° Da mesma forma, o mecanismo concertado ¢ provavel, visto que seu AG de reacdo ¢
equivalente ao da reacdo global e a minimizacdo da energia de seus reagentes dentro da

cavidade da zedlita levou a formacao dos produtos esperados, em aglomerado T5.

o Em ambas as propostas para os mecanismos em duas etapas, o AG de rea¢do da primeira
etapa, AG, é negativo, o da segunda etapa, AG,, é positivo € menor do que AG; em valor

absoluto.

° As estruturas encontradas para o estado de transicdo correspondem, de fato, as da segunda
etapa do mecanismo em duas etapas com formacdo de um intermediario 1, como confirmado

pelos célculos de IRC, que geraram os reagentes e produtos esperados para tal reacéo.

> No mecanismo em duas etapas com formagdo de ZO'Ga" como intermediario, a redugéo do

Z0'GaO" a ZO'Ga" é favoravel, especialmente a temperaturas mais elevadas.

o Comparando a redugdo do ion galil por hidrogénio, a formag¢ao do intermediario da primeira
hipdtese do mecanismo em duas etapas € mais favoravel, em todas as temperaturas, do que a

formacgdo de ZO'Ga" e ZO'GaH,", mas a formagdo do primeiro ainda é mais favoravel que a
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do segundo.

> O aglomerado T22 ndo é adequado para o estudo destes sistemas, uma vez que apresenta

demasiada distor¢do em calculos dos tipos realizados neste trabalho.

6. Perspectivas

o A utilizacdo de um aglomerado maior, que ndo distorga muito, é interessante, a fim de se

obter uma melhor descrigdo da zeolita e, consequentemente, dos processos estudados.

> Uma vez completados 0s dados mecanisticos de todas as rotas propostas, dar seqliéncia ao

estudo daquela mais provavel.
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