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RESUMO

Neste trabalho, foram realizados célculos utilizando a teoria do funcional da densidade
para avaliar computacionalmente o potencial catalitico de um complexo de rédio-
monofosfina, o qual corresponde ao centro reativo do material tipo MOF P1MOF.Rh,
na reagdo de hidroformilagdo de olefinas terminais. Todos os intermediarios e estados
de transicdo ao longo da etapa de coordenacdo e insercdo das olefinas, 1-propeno, 1-
buteno, 1-penteno, 1-hexeno e estireno, foram localizados e devidamente
caracterizados, e as energias envolvidas foram calculadas utilizando o funcional BP86-
D2 com inclusdo de dispersdo. Os resultados energéticos obtidos ao nivel BP86-
D2/def2-TZVP/LANL2TZ/PCM mostraram que a regiosseletividade da reacdo ja é
definida na primeira etapa, com uma preferéncia cinética pelo caminho de reac&o linear
para a hidroformilacdo de todas as olefinas. Esses resultados também mostraram que a
coordenacgdo das olefinas ao catalisador P1.MOF.Rh e a formacdo dos intermediarios
Rh-alquil sdo processos espontaneos, e que uma vez que os complexos-m (coord),
produto da etapa de coordenacéo, sdo formados, a insercdo das olefinas na ligacdo Rh-H
do catalisador ocorre com barreiras de ativacdo < 7,0 kcal/mol. Os célculos BP86-
D2/def2-TZVP/LANL2TZ predizem uma seletividade acima de 75% em favor do
produto linear a 80°C para a reacdo com todas as olefinas estudadas, inclusive para
estireno, onde em muitos exemplos o produto ramificado € formado preferencialmente.
A analise geral dos resultados mostram que o catalisador de Rh da P1.MOF.Rh ¢
seletivo para a formacao do produto linear, independentemente da natureza quimica do
substrato. A analise das cargas de Hirshfeld e de decomposicdo da energia mostraram
que a seletividade da reacdo também é dependente a natureza quimica da olefina. Estes
resultados, mostram que o sistema P1.MOF.Rh tem potencial para atuar como
catalisador na reacdo de hidroformilacédo de olefinas.

Palavras-chave: Hidroformilagdo de olefinas, catalise, Teoria do Funcional de
Densidade.



ABSTRACT

In this work, quantum chemical calculations were carried out using density functional
theory to evaluate the catalytical potential of rhodium-monophosphines, which
correspond to the reactive center of the MOF material P1.MOF.Rh, in the
hydroformylation reaction of terminal olefins. All intermediates and transition states
and the coordination and insertion of the olefins, 1-propene, 1-butene, 1-pentene, 1-
hexene, and styrene were located, and adequately characterized energies involved were
calculated using the BP86-D2 functional with dispersion corrections. The energetic
results obtained at the BP86-D2/def2-TZVP/LANL2TZ/PCM level showed that the
regioselectivity of the reaction is already defined in the first step, with a Kinetic
preference by the linear reaction pathway for all olefins' hydroformylation. These
results also showed that the coordination of the olefins to the P1.MOF.Rh catalyst and
the formation of the Rh-alquil intermediate are spontaneous processes, and that once the
p-complexes (coord), products of the first step, are formed, the olefins insertion into the
Rh-H bond of the catalyst occurs with activation barriers < 7.0 kcal/mol. BP86-D2
calculations predict a selectivity above 75% in favor of the linear product at 80° even
for styrene, where usually the branched product is the preferred one. The overall
analysis of the results showed that the Rh catalyst of P1.MOF.Rh is pro linear selective
independent of the substrate's chemical nature and places it as a potential catalyst for the
olefins hydroformylation reaction. Analysis of Hirshfeld charges and energy
decomposition showed that the reaction's selectivity also depends on the chemical
nature of the olefins.

Keywords: Olefins hydroformylation, Catalysis, Density Functional Theory.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

1.1 Catalise Quimica

A catélise esta presente no processo de produgdo da maioria dos produtos que
utilizamos no nosso dia a dia. Ela é um dos principais fatores do desenvolvimento da
tecnologia quimica nos dias atuais, com participagdes em cerca de 90% dos processos
industriais, a catalise pode ser considerada a for¢ca motriz para toda industria quimica
(CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET, 2003). Sendo fundamental desde a
producdo de combustiveis, como na quimica farmacéutica com a producéo de principios
ativos e também no combate a poluicdo. (CHODANKAR, 2016) (LOPES; ZOTIN;
PALACIO, 2018)

Para que o processo catalitico ocorra é fundamental a presenca de uma espécie
quimica denominada catalisador. O catalisador atua no meio reacional proporcionando
uma rota alternativa energeticamente mais viavel em comparagdo ao processo que
ocorre sem a presenca do catalisador. Nesse contexto, é possivel afirmar que o
catalisador € uma espécie quimica que altera 0 mecanismo de reagdo. O efeito do
catalisador € estritamente cinético, acelerando uma reacdo quimica espontanea. A
adicdo de um catalisador num meio reacional ndo muda as condi¢bes do equilibrio
quimico, apenas atua no sentido dessas condi¢cdes serem alcancadas mais rapidamente.
(HOUSECROFT; SHARPE, 2012) A Figura 1 mostra um esquema de um perfil
energético que representa a variacdo da energia livre de Gibbs ao logo de uma reacéo

quimica néo catalisada e catalisada.
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Figura 1 - Representacdo de perfis de energias livre para uma reacdo catalisada
e ndo catalisada.

AG

N ndo-catalisada

o/ catalisada

Avango da Reagdo

Fonte: Autor (2021)

A representacdo da figura mostra que a presenca de um catalisador modifica o
mecanismo da reag&do, proporcionando um novo caminho de reagdo (linha vermelha)
que ocorre com uma barreira de ativagdo menor do que a rota da reacdo nédo catalisada
(linha verde). Como visto, a presenca de um catalisador ndo altera a energia de reacéo, a

qual € definida como a energia dos produtos menos a energia dos reagentes.

A catélise quimica é tradicionalmente separada em dois tipos principais:
heterogénea, homogénea (CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET, 2003). A
catalise heterogénea ocorre quando o catalisador e 0 meio reacional estdo em fases
distintas, fazendo com que a reacdo ocorra na interface entre as duas fases. 1sso gera
alguns pontos positivos e alguns negativos, por exemplo, catalisadores heterogéneos
podem ser facilmente recuperados ao fim do processo, em contrapartida, a sua
seletividade catalitica tende a ser inferior aos catalisadores homogéneos.
(CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET, 2003). Embora atualmente seja comum
encontrar catalisadores heterogéneos que catalisam diferentes reacdes com um alto grau
de seletividade.(METZGER et al., 2019)(BHUNIA; SAHA; KONER, 2011)

Na catalise homogénea, ao contrario da catalise heterogénea, o catalisador e o
substrato estdo na mesma fase. Uma das principais desvantagens deste tipo de catalise é
referente a dificuldade de recuperacdo do catalisador ao final do processo. Porém, a
catalise homogénea apresenta como uma de suas vantagens um alto grau de seletividade

na obtencdo dos produtos da reacdo, além do fato do processo ocorrer em geralmente
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em condi¢BGes mais brandas de temperatura e pressdo.(VAN LEEUWEN; CHADWICK,
2011) Neste tipo de catalise, os principais catalisadores sdo complexos contendo metais
de transicdo. A utilizacdo de complexos de metais de transicdo em catélise é baseada no
conceito central de catalisador, o qual afirma que este é uma espécie quimica que altera
0 curso da reacdo a partir da criacdo de rotas sintéticas alternativas. Os ions de metais de
transicdo tém como uma caracteristica central a capacidade de assumir diferentes
estados de oxidacdo e geometrias moleculares em funcdo da natureza quimica dos
ligantes na sua primeira esfera de coordenagdo. Desta forma, a interagdo de um dado
ligante com o centro metélico pode mudar completamente a reatividade quimica do
substrato quando coordenado ao metal (VAN LEEUWEN; CHADWICK, 2011). Uma
outra caracteristica importante da catalise homogénea é que o processo reacional global
pode ser entendido como um conjunto de etapas elementares, na maioria das vezes
reversiveis, onde geralmente é possivel utilizar métodos espectroscdpicos in situ para se
obter informag6es sobre a natureza quimica das espécies cataliticamente ativas, bem

como 0 mecanismo de cada etapa elementar que forma o chamado ciclo catalitico.

1.2 Hidroformilacgao de Olefinas

A reacdo de hidroformilacdo de olefinas (alquenos) € o processo quimico que
converte alquenos a aldeidos na presenca de monoxido de carbono e hidrogénio
molecular (ver Figura 2).

Figura 2 - Reagédo de hidroformilag&o de uma olefina terminal.

CHO CHO
R CO, H,
— > /_/ * —<
Catalisador R R
Aldeido Linear Aldeido Ramificado

Fonte: Autor (2021)
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Como mostrado na Figura 2, a hidroformilacdo de uma olefina terminal leva a
producéo de dois tipos de aldeido: um de cadeia linear e outro de cadeia ramificada. Em
aplicacBes comerciais, principalmente na industria de quimica fina, o produto linear é,
em geral, de maior interesse. Assim, existe um maior interesse na sintese de
catalisadores que sejam seletivos para a formacdo do produto linear. Este processo foi
descoberto em 1938 acidentalmente por Otto-Roelen, e inicialmente foi interpretado
como um processo heterogéneo catalisado por 6xido de cobalto, porém foi
posteriormente descoberto que a espécie ativa era o complexo de cobalto [CoH(CO)4] e
que o processo ocorre de fato em fase homogénea. Como foram observadas as presencas
de aldeidos e cetonas, a hidroformilagao ficou conhecida como “sintese 0x0” por conter
diferentes compostos oxigenados. Inicialmente, a reacdo era mais utilizada em sinteses
pouco funcionalizadas, porém com o avanco no desenvolvimento de novos
catalisadores, novos compostos foram formados e a seletividade também foi aumentada,
tornando assim o processo de hidroformilagdo muito presente até mesmo na area de
quimica fina. (DIAS et al., 2014)

Até os anos 50, apenas os catalisadores originais de cobalto [CoH(CO)4] eram
usados na hidroformilagéo de olefinas em escala industrial, porém apesar de mostrarem
uma boa atividade catalitica esse tipo de catalisador apresentava uma seletividade
considerada baixa. Nos anos 60, a Shell introduziu o uso de fosfinas nos catalisadores
de cobalto, gerando os chamados catalisadores de cobalto modificados. Os novos
catalisadores de cobalto, contendo ligantes, fosfinas melhoraram substancialmente a
seletividade em comparacdo ao catalisador original contendo ligantes carbonilas. Esses
resultados advindos da introducdo de ligantes do tipo fosfinas representou um marco no
desenvolvimento da catalise homogénea promovida por compostos organometalicos e
alimentou uma busca pela obtencdo de novos sistemas cataliticos com propriedades
cataliticas melhoradas (BORNER; FRANKE, 2016). Em 1965, foi reportado por
Wilkinson em estudo utilizando o complexo [RhCI(PPh)s] como catalisador para
hidroformilacdo sob condi¢es mais brandas que os catalisadores de Co, onde também
foi mostrado que este catalisador de Rh também apresentara uma maior seletividade em
relacdo aos catalisadores originais e modificados de cobalto. O sucesso dos primeiros
estudos com catalisadores de Rh em comparacdo aos de Co, de imediato fez com que
algumas empresas comegassem a substituir os catalisadores de cobalto por catalisadores

de rodio em meados dos anos 70 (POSPECH et al., 2013). No decorrer dos anos, as
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investigacdes académicas e industriais mostraram a possibilidade da utilizacdo de outros
metais como alternativa ao uso do Rh, como por exemplo os catalisadores de Pt do tipo
[HPt(SnCl3)(PPhs).], que apresentaram uma regiosseletividade de 95% para a reagdo de
hidroformilacdo do 1-penteno, o que é um valor bastante consideravel se comparado,
por exemplo, ao valor de 75% obtido quando o complexo [HRh(CO)(PPhs).] é usado
como catalisador (HSU; ORCHIN, 1975). Porém uma desvantagem desse tipo de
catalisador de Pt é que eles operam em condi¢des mais drasticas de temperatura e
pressdo em relacdo aos catalisadores de rodio, pois geralmente eles apresentam
atividades mais baixas que os de Rh. (BORNER; FRANKE, 2016)

1.3 Catalisadores de Rddio-Fosfinas na Hidroformilacao

Ao longo dos anos, tem sido realizado um esforco consideravel das comunidades
académicas e industriais para se obter um entendimento detalhado dos principais fatores
responsaveis pela regiosseletividade na reacdo de hidroformilacdo de olefinas.
Resultados da literatura tém sugerido que a regiosseletividade é bastante influenciada
por fatores como a estrutura e natureza quimica da olefina, e pelas propriedades
eletrénicas e espaciais dos ligantes coordenados ao centro metalico. (PIET W.N.M,
2004a) Esses estudos tém estimulado estudos sistematicos cujo objetivo principal é
tentar entender a real influéncia dos ligantes da primeira esfera de coordenagdo no
desempenho de diferentes catalisadores na reacdo de hidroformilagéo de olefinas. (VAN
DER VEEN et al., 1998; DEERENBERG; KAMER; VAN LEEUWEN, 2000; ZHANG
et al., 2010) De maneira geral, acredita-se que um entendimento detalhado de como os
ligantes entorno do ion metalico podem afetar a atividade catalitica e induzir a
seletividade é um ponto fundamental para o desenvolvimento de sistemas cataliticos
mais efetivos para a reacdo de hidroformilacdo e demais reacOes catalisadas por

compostos organometalicos.

Nesse contexto, os catalisadores do tipo rédio-fosfinas ocupam um lugar central
na catalise homogénea promovida por compostos organometalicos, principalmente em
relacdo a reagdo de hidroformilagido de olefinas. Ligantes fosfinas (PRs) e difosfinas
(R2P-PR2) formam uma classe especial de ligantes espectadores em que as propriedades

eletrbnicas e espaciais podem ser modeladas de maneira sistematica, e controladas
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através de mudancas no grupo R. As propriedades eletronicas-espaciais de ligantes
fosfinas do tipo PR3 sdo geralmente medidas a partir de conceitos como angulo de cone
e do parametro eletrénico y introduzido originalmente por Tolman. (TOLMAN, 1977)
No caso de ligantes difosfinas, também € utilizado o conceito do chamado angulo de
“mordida” (Bn), proposto por Casey e Whiteker, para se avaliar a influéncia dessa classe
de ligantes no processo catalitico.(CASEY; WHITEKER, 1990) Esses parametros tém
sido largamente usados para racionalizar os efeitos dos ligantes sobre a atividade e
seletividade de um dado catalisador. (CASEY et al, 1992; SEICHE;
SCHUSCHKOWSKI; BREIT, 2005; VAN DER SLOT et al., 2002) Na figura 3 é
mostrada a representacdo da estrutura quimica de alguns dos principais ligantes fosfinas
e difosfinas presentes em catalisadores organometalicos usados na reacdo de
hidroformilacéo.

Figura 3 - Representacdo da estrutura quimica de alguns dos ligantes fosfinas e
difosfinas mais presentes em compostos de coordenacdo usados como catalisadores
para a reagdo de hidroformilagéo de olefinas.

G R

triefenilfosfina (PPha) triefenilfosfito (POPh3)

.

NAPHOS BIPHOLOPHOS

Fonte: Autor (2021).

O ciclo catalitico para a reagdo de hidroformilacdo de olefinas catalisada por

catalisadores de rodio modificados com fosfinas foi originalmente proposto por
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Wilkison e esta apresentado na figura 4.(MAGUE; WILKINSON, 1966; YAGUPSKY:;
BROWN; WILKINSON, 1970) De acordo com essa proposta, apos a formacéo in situ
da espécie catalitica ativa, o ciclo catalitico é composto essencialmente por seis etapas
elementares: (A) coordenacdo da olefina ao catalisador, (B) inser¢do da olefina na
ligacdo Rh-H, (C) coordenacdo do ligante CO ao intermediario Rh-alquil, (D) insercédo
do CO na ligacdo Rh-C, (E) adicdo oxidativa de H. ao intermediario Rh-acila e (F)
eliminacdo redutiva que leva a formagdo dos produtos da reacdo e regeneracdo do
catalisador.

Figura 4 - Ciclo catalitico para a reacdo de hidroformilagéo de olefinas catalisada por
catalisadores de rédio modificado com ligantes fosfinas.

Fonte: Autor (2021)

Na representacdo da figura 4, L corresponde aos ligantes fosfinas, cuja variedade
vai muito além dos exemplos apresentados na figura 3. Atualmente um dos principais
direcionamentos da pesquisa para o desenvolvimento de sistemas cataliticos para a
hidroformilacdo de olefinas é justamente o estudo sobre o efeito dos ligantes fosfinas

nas propriedades cataliticas de catalisadores de rodio, cujo grande objetivo é tentar
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entender como as propriedades eletronicas e espaciais desses ligantes determinam a
regioseletividade da reacdo (DAURA-OLLER; POBLET; BO, 2003; HOOPER et al.,
2014; RUBIOS et al., 2007). Trabalhos principalmente desenvolvidos pelo grupo do
professor van Leeuwen tém mostrado isso claramente. (VAN ROQY et al., 1995; VAN
LEEUWEN; CANO; FREIXA, 2020; VAN LEEUWEN et al., 2011; KAMER; VAN
LEEUWEN; REEK, 2010) Por exemplo, num estudo comparando catalisadores de
rodio contendo ligantes fosfinas com sistemas contendo ligantes fosfitos, foi mostrado
que os fosfitos induzem um menor efeito espacial na regido proxima do centro metalico
(regido ativa) em comparacdo ao observado ao complexo com ligantes fosfinas, levando
0s autores a concluirem que essa seria uma das razfes para o catalisador contendo
fosfitos serem mais seletivos para a producéo do aldeido linear. (PIET W.N.M, 2004b;
PIET W.N.M, 2004a) Outro caso de sucesso na catalise da reacdo de hidroformilagdo
por compostos de rédio-fosfinas é o envolvendo os complexos com ligantes difosfinas
0s quais se coordenam de maneira bidentada ao centro metalico. Um caso de destaque é
o envolvendo o ligante 2,2 -bis(difenilfosfinametil)-1,1"-bifenil, conhecido como BISBI
(ver figura 3). A catdlise da hidroformilagdo do 1-octeno pelo complexo
[HRh(CO)(BISBI)] aumentou em quase 25 % a seletividade para a formacédo do aldeido
linear em comparacdo ao catalizador com [HRh(CO)(PPhs)2]. No caso do catalisador
[HRh(CO)(BISBI)], uma seletividade de aproximadamente 90% em favor do aldeido
linear. (PUCKETTE, 2012a; BUHLING et al., 1996) De maneira geral, os exemplos
aqui citados mostram claramente que os ligantes do tipo fosfina, fosfito e difosfina em
complexos de coordenacdo com o rodio ocupam um lugar de destaque na catalise da
reacdo de hidroformilacdo de olefinas, e que a busca por novos catalisadores para essa

reacdo tem como base compostos organometalicos Rh-fosfinas.

1.4 Metal Organic Frameworks - MOF

As MOFs (metal organic framework — estruturas metalo-organicas) séo
estruturas quase completamente sintéticas que pela definicdo apresentada pela IUPAC,
sd0 materiais porosos, formados por uma rede coordenacdo com ligantes organicos

contendo cavidades potencialmente vazias.(BATTEN et al., 2012)
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As MOFs sdo materiais hibridos organicos-inorganicos cristalinos, onde os
blocos de construcdo sdo ligados entre si atraves de um conector organico no minimo
bidentado, formando estruturas bidimensionais ou tridimensionais. Os blocos de
construcdo, além da estrutura orgénica, também contam com um cluster inorgénico que
geralmente € um Oxido metalico chamado de SBU (Secondary Building Units). As
MOFs sé@o construidas com base no conceito de engenharia molecular, que possibilita
grande controle sobre o tamanho dos poros podendo ser desde tamanhos pequenos até
tamanhos que conseguem acomodar macromoléculas como proteinas, também ha a
possibilidade de controle sobre a forma e funcionalidade quimica do poro, através da
alteracdo dos ligantes organicos e/ou dos clusters metalicos. Essa variedade faz com que
as MOFs sejam muito versateis, visto que, em teoria, o formato, o tamanho e a
funcionalidade quimica do poro podem ser ajustados através da escolha adequada dos
blocos construtores (cluster metéalico e ligante organico). (DINCA; LONG, 2008;
EDDAOQUDI et al., 2002; JAMES, 2003) A combinacdo dessas caracteristicas (alta
porosidade, espaco livre dentro dos poros, alta area superficial, ampla variedade de
poros com diferentes tamanhos e topologia) tém chamado a atengdo de pesquisadores
interessados na obtencdo desses materiais para aplicacbes em areas importantes da
ciéncia e tecnologia como armazenamento e separacdo de gases, (BATTEN et al., 2012)
catalise heterogénea assimetrica (YOON; SRIRAMBALAIJI; KIM, 2012) e sensores.
(KRENO et al., 2012)

Mais recentemente, tem sido usado as caracteristicas funcionais de materiais de
tipo MOF para o desenvolvimento de sistemas cataliticos onde complexos
organometalicos com potencial catalitico sdo ancorados na rede cristalina(DINCA;
GABBAI; LONG, 2019; MUNNIK; DE JONGH; DE JONG, 2015) O objetivo é
mesclar as propriedades topoldgicas e de estabilidade térmica da rede cristalina com as
propriedades cataliticas de compostos de coordenacdo visando criar um ambiente
catalitico otimizado para a catalise de diversas rea¢cdes quimicas, incluindo a reagdo de
hidroformilacdo de olefinas. (BAUER et al., 2020; HOU et al., 2014)
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1.5 P1-MOF-Rh: Um possivel catalisador Rh-Monofosfina para
hidroformilagao

Como ja mencionado os principais catalisadores usados na reacdo de
hidroformilacdo sdo complexos de rodio do tipo HRh(CO)(PRs)2, onde estudos
mostram que os ligantes do tipo fosfina desempenham um papel determinante na
atividade e seletividade dos catalisadores. O problema é que ao longo das varias etapas
do ciclo catalitico esses complexos podem sofrer uma série de reagdes de troca de
ligantes, fazendo com o que o nimero de fosfinas na esfera de coordenacédo do Rh mude
durante o processo, influenciando desta forma a estabilidade do complexo e
consequentemente suas propriedades cataliticas. Recentemente, Lin e colaboradores
propuseram que o “confinamento” do sitio catalitico dentro de um material poroso tipo
MOF poderia evitar e/ou reduzir rea¢des de troca de ligantes do tipo fosfinas e, assim
estabilizar possiveis intermediarios de reacdo, inclusive complexos metalicos com
monofosfinas. (SAWANO et al., 2016) Essa proposta foi confirmada através da sintese
da MOF chamada P1.MOF-Rh e posterior estudo da reatividade desse material frente
reacOes de hidrosililacdo e hidrogenacdo de alquenos, e borilacdo da ligacdo C-H de
arenos. Dentre outras coisas, 0s resultados obtidos nesse estudo mostraram que este
catalisador do tipo Metal-Monofosfina (Figura 5) é consideravelmente mais ativo do
que catalisadores homogéneos comumente usados nas reagdes investigadas. (SAWANO
etal., 2016).

Como este material € uma MOF héa a presenca de uma SBU, que no caso é um
sitio metalico de Zr, ligado por um conector organico, onde esta localizado o centro
metalico do catalisador. O sitio cataliticamente ativo desse novo material é onde esta
localizado o Rh, e hd em sua esfera de coordenacdo uma trifenilfosfina ligada a SBU
por suas extremidades, além de Cl e um grupo hidrocarboneto com 7 carbonos que tem
uma nuvem eletronica de elétrons =, e é coordenado através de suas duplas ligagdes ao

centro metalico.
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Figura 5 (a) Modelo replicado 2x2x2 da MOF P1-MOF-Rh (em lilas esta a porcdo da
unidade SBU). (b) Destaque do sitio de Zr que forma a unidade SBU (Secondary
Building Unit) da MOF e do conector organometalico da P1-MOF-Rh que corresponde
ao sitio catalitico do material.

(@)
(b)

Conector
Organometalico

Fonte: Autor (2021)

Desta forma, o trabalho original de Lin e colaboradores abriu novas perspectivas
no desenvolvimento de novos catalisadores organometalicos para diferentes reacdes. No
entanto, questdes fundamentais sobre a eficiéncia catalitica dessa nova classe de
materiais ainda permanecem néo totalmente compreendidas, principalmente em funcéo
da auséncia de estudos detalhados do mecanismo que envolvam a caracterizacdo de

intermediarios de reacdo e determinacdo de propriedades cinéticas e termodinamicas.
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Além disso, o fato de o sitio catalitico desse material ser formado por um complexo Rh-
fosfina serviu de base para a hipdtese central deste trabalho: “O P1.MOF-Rh deve ser

um catalisador eficiente para a reacéo de hidroformilagdo de olefinas”.

Assim, este trabalho visa contribuir para um entendimento detalhado sobre as
propriedades cataliticas da P1.MOF-Rh através de um estudo computacional inédito
desse sistema, onde serd avaliado o potencial catalitico desse material em relacdo a
reacdo de hidroformilacdo de olefinas. Acreditamos que os resultados tedricos a serem
obtidos desse projeto poderdo confirmar essa hipotese e, com isso, abrir novas
perspectivas no desenvolvimento de novos catalisadores para a reagdo de
hidroformilacdo de alquenos terminais. Ainda vale destacar o trabalho de Garcia-Simén
e colaboradores, onde um outro catalisador do tipo Rh-monofosfina foi aprisionado
numa gaiola supramolecular e usado como catalisador para hidroformilacdo de olefinas
terminais. Dentre outras coisas, 0s resultados obtidos mostraram que o catalisador de
rodio supramolecular foi capaz de converter derivados do estireno em aldeidos com uma
seletividade superior aos principais catalisadores de rodio usados na hidroformilacéo de
olefinas. (GARCIA-SIMON et al., 2015)



CAPITULO 2: OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral desse trabalho é avaliar o potencial catalitico do complexo

organometalico do material MOF P1.MOF.Rh frente a reacdo de hidroformilacdo de

olefinas terminais através de um estudo computacional, utilizando a teoria do funcional

da densidade.

V.

2.2 Objetivos especificos

Utilizar a abordagem de cluster para elaborar um modelo computacional

para representar o centro catalitico do material MOF P1.MOF.Rh.

Caracterizar computacionalmente os reagentes, intermediarios e estados
de transicdo envolvidos na etapa de coordenacdo e inser¢do das olefinas
1-propeno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno e estireno na ligagdo Rh-H do
catalisador de rodio da P1.MOF.Rh.

Avaliar as propriedades cinéticas e termodinamicas relacionadas com a

etapa de coordenacdo e insercédo das olefinas ao catalisador de Rh.

Estimar a seletividade do centro catalitico da P1.MOF.Rh frente a

hidroformilacdo do propeno e do estireno.

Realizar um estudo sistematico sobre a performance de diferentes
funcionais de troca-correlacdo da Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) na determinagdo das propriedades eletronicas, termodinamicas e
cinéticas relacionadas a primeira etapa do ciclo catalitico para a
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hidroformilacdo do propeno e do estireno, e esses resultados serdo
comparados a valores que serdo calculados utilizando métodos ab initio
correlacionados, tais como métodos perturbativos Moller-Plesset (MPn e
SCS-MPn, n=2, 3 e 4) e métodos Coupled Cluster.

Utilizar métodos de particdo da energia de interacdo e de analise de
interacbes ndo ligadas para tentar racionalizar como os efeitos
eletrénicos e espaciais dos ligantes da primeira esfera de coordenacédo do
rodio determinam a seletividade do catalisador frente a reacdo de

hidroformilacdo de olefinas terminais.



CAPITULO 3: FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Estudo Computacional de Reac¢des Quimicas

Para estudar as transformacdes que acontecem durante uma reacdo quimica é
comum se fazer uso da ideia de mecanismo de reacdo, na qual uma reac¢do quimica pode
ser descrita através de um conjunto de etapas elementares que levam a formacdo de um
produto a partir dos reagentes passando por estados intermediarios. Experimentalmente,
um mecanismo de reacdo pode ser elaborado utilizando métodos espectroscopicos que
podem detectar a presenca in situ de algumas espécies quimicas intermediarias.
Entretanto, alguns desses possiveis intermediarios podem ter um tempo de vida muito
curto, o que torna bastante complicado sua caracterizacdo. Algumas reacdes elementares
ocorrem em tempos ainda menores, picossegundos por exemplo, fazendo com que
alguns intermediarios de transicdo possam ter tempo de vida da ordem de
femtossegundos impossibilitando na maior parte das vezes sua deteccdo por métodos
experimentais (JORDAN, 2007). Nesse contexto, a quimica computacional se apresenta
como uma ferramenta valiosa para complementar estudos experimentais na construcao
de mecanismos de reacdo. Os metodos de quimica computacional permitem, dentre
outras coisas, a determinacao de propriedades dos intermediérios e estados de transi¢éo
de uma dada proposta de mecanismo, tais como suas estruturas e propriedades
espectroscopicas, as quais podem fornecer suportes para que um possivel intermediario

de fato esteja, ou ndo, envolvido num dado mecanismo.

No decorrer de uma reacdo quimica, ocorrem alteracGes na energia total do
sistema em funcdo das mudancas da estrutura eletrdnica das espécies envolvidas devido
a quebra e formacdo de ligagdes quimicas. Na quimica computacional, o estudo de uma
reacdo quimica é feito essencialmente a partir da analise da chamada superficie de

energia potencial (equacéo 1).

. Z,Zze?
V(R) — Eeletronlca(R)+ZZ a’p (l)
Raﬁ
a B>a
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A superficie de energia potencial V(Ry, ..., Rn) € uma fungdo matematica de
varias variaveis que descreve a energia potencial do sistema em func¢éo da posicdo dos
nacleos. Sendo assim, os pontos de minimo locais de uma superficie podem ser
relacionados a estruturas mais estaveis, podendo ser estruturas de intermediarios,
produtos ou reagentes. Ja para os pontos de maximo, de forma bem resumida, podem
ser associados com estruturas de transicdo que tém energias mais altas. E importante
salientar também que para mapear a superficie de energia potencial é necessario a
utilizacdo de complexas abordagens matematicas com sofisticados algoritmos. Maiores
detalhes podem ser encontrados nas referéncias (SCHLEGEL, 2011; BIRKHOLZ;
SCHLEGEL, 2016).

Encontrar os estados de transicdo pode fornecer importantes informagdes sobre
as etapas elementares, por exemplo as barreiras de ativacdo, e geralmente representa a
etapa mais complicada no estudo computacional de uma reacdo quimica. A figura 6
apresenta uma representacdo geral de uma superficie de energia potencial bidimensional
que ilustra a variacdo da energia potencial do sistema em funcdo do avango de uma

coordenada de reacéo.

Figura 6 - Representacdo de uma superficie de energia potencial V(R) que mostra a
variacdo da energia potencial do sistema ao longo de uma dada coordenada de reacgéo.

Estado de
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............ i
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Transicéo 1
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minimo
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V(R) ml’ljimo
Ponto de

. minimo
Intermediario .

Reagente

Coordenada de Reacéao

Fonte: Autor (2021)
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A partir da construcdo de um perfil energético como o mostrado na figura 6, em
que os intermediarios e estados de transi¢cdo tenham sido devidamente caracterizados, é
possivel calcular propriedades cinéticas e termodinamicas do mecanismo e, assim fazer
comparagOes com dados experimentais. Por exemplo, a energia de ativagdo pode ser
calculada como a diferenca entre a energia total do estado de transicdo e a energia total
dos reagentes. De posse dessa quantidade pode-se usar a termodinamica estatistica em
conjunto com a teoria do estado de transicdo (TST- Transition State Theory) (EYRING,
1935; LAIDLER; KING, 1983) para calcular constantes de velocidade de modo
aproximado (equacdo 2)(HARVEY, 2018).
T 1 ()

An
h Cpadrio

@)

k = krsr =

Onde, kg é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, h é a constante de
Planck, ¢ € a concentracdo padrdo e An é a mudanca do nimero de moléculas entre

reagentes e estado de transicéo.

Com as informacdes do perfil energético da figura 6 e uso da equagdo 2 é
possivel calcular a constante de velocidade para cada uma das etapas da reacao e assim
identificar a etapa decisiva para a cinética. Também é possivel determinar constantes de
velocidade por vias experimentais levantando a possibilidade de comparacdes entre
teoria e experimento. Caso os valores obtidos teoricamente sejam bastante diferentes
dos obtidos experimentalmente, possivelmente o mecanismo proposto ndo esta correto,
ou 0 modelo proposto precisa ser revisado. Caso os valores sejam préximos, € um bom
indicativo que 0 mecanismo proposto estd correto e, nesse caso, a quimica
computacional pode auxiliar experimentalistas na elaboracdo e/ou elucidacdo de um

mecanismo de reacéo.

3.2 Teoria do Funcional da Densidade

De acordo com a equacgdo 1, para a construcdo de uma superficie de energia
potencial é necessario calcular a energia eletrénica de um sistema molecular para uma

dada posicdo dos nucleos. Essa energia eletrdnica é obtida a partir da solucdo da
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equacdo de Schrodinger, a qual sé possui uma solucdo analitica exata para sistemas com
duas particulas. Dessa forma, a solugdo dessa equacéo para sistemas moleculares é feita
de maneira aproximada através de diferentes métodos. Dentre 0s varios métodos usados
para descrever a estrutura eletrdnica de sistemas moleculares, a teoria do funcional da
densidade (DFT - Density Functional Theory) é atualmente um dos mais utilizados. Em
especial para o estudo de sistemas organometalicos contendo metais de transicdo, a DFT
ainda hoje é o método de estrutura eletrdnica mais utilizado. (SCHULTZ; ZHAO;
TRUHLAR, 2005; CRAMER; TRUHLAR, 2009; VOGIATZIS et al., 2019) Estudos da
literatura vém mostrando que a DFT tem fornecido resultados comparaveis aos obtidos
com uso de métodos ab initio correlacionados, com a vantagem de apresentar uma
menor demanda computacional (DA SILVA et al.,, 2010; UJAQUE; MASERAS;
LLEDOS, 2000).

A DFT é uma teoria que, ao contrario dos métodos tradicionais baseados na
analise de fungdes de onda, usa como variavel central a densidade eletrénica p(r). Ao
contrario do carater abstrato da funcdo de onda, a densidade eletrénica é um observavel
fisico que pode ser medido experimentalmente. Outra vantagem do uso da densidade
eletronica ao invés da funcdo de onda é que a primeira ndo depende da coordenada de
spin sendo entdo uma fungdo apenas das coordenas X, y e z. (KOCH; HOLTHAUSEN,
2001)

Os teoremas de Hohenberg-Kohn (HOHENBERG; KOHN, 1964), os quais
representam as bases da DFT, mostram que a energia do estado fundamental é
inteiramente determinada pela densidade eletronica e que a energia do estado
fundamental, Eo[p], € minima para a densidade p(r) exata. A equagédo 3 apresenta como

a energia total do sistema é definida na DFT.

E[p] = f V)p@)dr +1(p) + Ty(p) + Exe(p) 3)

A primeira parcela da soma no lado direito da equagéo 3 representa a interacdo
da densidade do elétron com um “potencial externo” V(r). Essa interacdo geralmente
estd relacionada com a interacdo entre o elétron e o nucleo. Na segunda parcela esta
representada a energia de Coulomb correspondente a interagdo de repulsdo elétron-
elétron. A terceira parcela é o funcional de energia cinética dos elétrons. A quarta e
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Gltima parcela é o chamado funcional de troca e correlacdo (XC - exchange-correlation
functional) que é o termo da expressdo do funcional de energia total que trata dos
efeitos de correlacdo eletrdnica de natureza classica e quantica. A expressdo da energia
dada na equacéo 3 leva a um conjunto de equagOes definindo a forma dos orbitais que
sdo usados para expandir a densidade. Essas equacBes sdo conhecidas como as equacdes
de Kohn-Sham, (KOHN; SHAM, 1965) as quais representam os fundamentos
metodoldgicos usados nas principais implementacfes computacionais da DFT. A
solucédo dessas equacdes leva em principio a obtencdo da energia exata e da densidade
do sistema. O problema é que a solugdo das equaces de Kohn-Sham sO serd exata
apenas se o termo de troca-correlagdo, Exc[p], for exato. Do ponto de vista pratico, a
forma analitica exata desse funcional ndo é conhecida, o que gera um ponto central no
desenvolvimento da DFT, j& que o grau de acuracia dos resultados obtidos via DFT
depende diretamente da forma do funcional de troca-correlacdo. (HARVEY, 2006) Ao
contrario dos métodos baseados no calculo da fungdo de onda do sistema, em que existe
uma maneira sistematica de melhorar a qualidade dos resultados, por exemplo
aumentando as séries perturbativas nos métodos perturbativos ou as interacdes de
configuracdes, no formalismo da DFT ndo existe um procedimento direto para se
melhorar a qualidade dos funcionais de troca-correlacdo. Dessa forma, a determinacéo
do termo de troca-correlagdo é realizada de maneira aproximada. As principais

aproximacdes para o funcional Exc[p] séo:

3.2.1 Aproximacéo de densidade local

Entre as aproximagdes utilizadas, as que podem ser consideradas as de primeira geracao
sdo as aproximacdes de densidade local (LDA — Local Density Approximation). Os
funcionais dessa classe dependem do valor escalar da densidade p num dado ponto no

espaco. Ela é descrita na equacao 4:

Belp@)] = [ pexclp(ldr @
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Onde p ¢é a densidade eletronica no ponto r € e,.[p(r)] é a energia de troca e
correlacdo de um gas homogéneo de elétrons com densidade p. A energia de troca e

correlagédo pode ser representada dividida:

exclp(M] =e.(p) + ex(p) (5)

Uma expressdo simples para o termo de troca e, (p) foi a formulada por Slater
(SLATER, 1951):

Wl

ex(p) =~ (2p) ®)

Uma vez que (p) é uma quantidade positiva, a equacdes 6 mostra que e, (p) é
uma quantidade negativa mostrando que a por¢do de troca é um termo estabilizante da

energia total.

As expressdes matematicas usadas para o termo do funcional de correlacdo ec(p)
sdo mais complicadas e nédo serdo apresentadas nesse texto. Um funcional famoso dessa
classe é o chamado VWN (VWN - Vosko, Wilk e Nusair) (VOSKO; WILK; NUSAIR,
1980). Sendo considerado um modelo relativamente simples dentro da DFT, os
funcionais de troca e correlacdo LDA usualmente fornecem bons resultados para

sistemas cuja densidade eletrénica ndo varie muito.

3.2.2 Aproximacao do gradiente generalizado

A segunda geracdo, chamada de aproximacdo do gradiente generalizado (GGA -
Generalised Gradient Approximation) diferente da primeira inclui além da densidade
eletronica, p(r), uma dependéncia com o gradiente de densidade eletronica, Vp(r). A
principal motivagéo para o desenvolvimento dos funcionais dessa classe foi melhorar a
descricdo de sistemas onde a densidade eletronica varie de forma ndo homogénea. Os

funcionais dessa categoria geralmente sdo chamados de néo locais, pois adicionam um
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termo de ndo localidade. A equacdo 7 mostra uma expressao geral para um funcional de

troca-correlacdo GGA.

\v)
ESSALp] = ELSP[p] + Ay ['—’j'] @
p

Os primeiros funcionais dessa classe foram desenvolvidos por Perdew
(PERDEW, 1986) e Becke (BECKE, 1988), os quais ficaram conhecidos como 0s
funcionais P86 e B88, respectivamente. Outros funcionais populares dessa classe séo o
PBE (PBE - Perdew-Burke-Erzenhof) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1997), o
BLYP (Becke-Lee-Yang-Parr) (LEE; YANG; PARR, 1988) e o PW91 (PW-Perdew-
Wang)(PERDEW; WANG, 1992).

3.2.3 Funcionais de energia cinetica

Os funcionais dessa classe sdo 0s que apresentam uma dependéncia com o
Laplaciano da densidade eletronica total e com a soma de densidades de energia cinética
dos orbitais de Kohn-Sham 1);. A equacdo 8 mostra uma expressdo geral para um
funcional dessa classe.

occ
E)I({C [,0] = & {pm Vpg, Vzpm Z |V¢ia|2} (8)
i

Esses funcionais também sdo chamados de funcionais meta-GGA. Um dos mais
famosos dessa classe é o chamado TPSS (TPSS - Tao-Perdew-Staroverrov-
Scuseria)(TAO et al., 2003).
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3.2.4 Funcionais Hibridos

Os funcionais dessa classe sdo aqueles que misturam uma certa fracdo do termo
de troca do método Hartree-Fock com os termos de troca-correlagdo de outros
funcionais puros da DFT. Um dos funcionais dessa classe € o chamado B3LYP
(BECKE, 1988; LEE; YANG; PARR, 1988), que é de longe o funcional da DFT mais
utilizado até os dias de hoje. A expressdo geral desse funcional € mostrada na equacéo
9.

EZZ"? = (1 = ag) Ex*P? + aoEYF + a,AEZ®® + a EFYP + (1 — a)EY"N 9)

Na equacdo 9, os coeficientes ao, ax € ac SA0 parametros empiricos geralmente

obtidos atraves de um procedimento de ajuste de dados experimentais.

3.2.5 Limitagdes na teoria de funcional de densidade

Um problema importante na DFT é que interacOes de dispersdo entre espécies
quimicas ndo ligadas covalentemente ndo sdo bem reproduzidas pelos funcionais
tradicionais. Uma maneira de tratar esse problema foi proposta originalmente por
Grimme, que consiste basicamente em incluir aos funcionais de troca-correlacdo um
termo adicional de mecanica molecular (GRIMME, 2004)(ZIMMERLI;
PARRINELLO; KOUMOUTSAKOS, 2004). Este processo levou a formulacdo do que
é chamado DFT-D. A equacdo 10 mostra uma expressdo geral para a formulacdo da
DFT-D.

Eprr—p = Eppr + Egisp (10)
Onde o termo Eqisp € dado por:

SeC
Basp == ). ), i famn(Ri) (1)



32

Onde Se e Cs s@0 parametros empiricos caracteristicos de cada atomo.

Apesar da escada de complexidade das principais aproximacdes da DFT,
resultados da literatura tém mostrado que o uso de um funcional com mais termos ndo
necessariamente gera resultados melhores. Assim, é comum ao se iniciar um estudo via
DFT realizar um estudo sisteméatico com um dado modelo representativo comparando a
performance de diferentes funcionais em relacdo a dados experimentais ou dados
obtidos com métodos ab initio correlacionados (PRIBRAM-JONES; GROSS; BURKE,
2015)(JONES, 2015)(BECKE, 2014).



CAPITULO 4: ESTUDO COMPUTACIONAL DAS ETAPAS
DE COORDENACAO E INSERCAO DE OLEFINAS
TERMINAIS AO CATALISADOR DE Rh DA P1.MOF.Rh

3.3 Procedimento computacional

O procedimento computacional usado para a obtencdo dos resultados até entdo
obtidos esta dividido em duas etapas principais: (I) construgdo do modelo quimico e (I1)
Definicdo do nivel de célculo e validagdo do modelo para o estudo das etapas de

coordenacdo e insercao das olefinas propeno e estireno ao catalisador P1.MOF.Rh.

Q) Construcdo do Modelo: Abordagem de Cluster.

Uma das principais dificuldades persentes na modelagem computacional de
processos cataliticos promovido por sistemas como o P1.MOF.Rh esta relacionada com
o0 elevado nimero de atomos e graus de liberdade presente na estrutura molecular desse
tipo de sistema. Com isso, a aplicacdo de métodos de quimica quéntica que incluem
correlagdo eletronica se torna proibitiva devido a alta demanda computacional
necessaria. Uma maneira de contornar esse problema é através do uso dos chamados
métodos hibridos do tipo MQ/MM (MQ/MM - Mecanica Quantica/Mecanica
Molecular) (WARSHEL; LEVITT, 1976)(VAN DER KAMP; MULHOLLAND, 2013).
A ideia basica dos métodos hibridos é dividir o sistema em pelo menos duas regides:
uma regido MQ que sera tratada por algum método de quimica quantica e outra regido
MM que serd descrita por alguma funcdo empirica baseada na mecanica molecular
chamada campo de forca. A regido MQ sera aquela onde efetivamente ocorre o
fendmeno de reacdo quimica, por exemplo, a parte do sistema contendo o catalisador e o
substrato. O restante do sistema sera tratado por algum campo de forca baseado na
mecanica molecular. Esse tipo de abordagem tem obtido bastante sucesso no estudo de

reacOes catalisadas por enzimas e por catalisadores heterogéneos (VAN DER KAMP;
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MULHOLLAND, 2013)(BO; MASERAS, 2008). Porém, quando se trata de sistemas
inorganicos contendo ions de metais de transicdo a necessidade de parametros de
mecénica molecular para tratar esse tipo de sistema pode representar um fator
complicador para a modelagem. Uma maneira alternativa para estudar
computacionalmente esses tipos de sistemas é através do uso da chamada abordagem de
cluster (DA SILVA et al., 2016)(SIEGBAHN; HIMO, 2011)(AHMADI et al., 2018).

A ideia central da abordagem de cluster consiste em ‘“cortar” uma pequena
regido do sistema catalitico (enzima ou sélido inorganico) contendo 0s grupos quimicos
que participam efetivamente da reacdo. No caso de enzimas, o sitio ativo e, no caso de
materiais inorganicos, a regido cataliticamente ativa de sua estrutura. As coordenadas
desses grupos reativos que irdo formar o cluster podem ser retiradas de estruturas
cristalogréficas de raios x disponiveis em bancos de dados. ApoOs o corte para a
construcdo do cluster, se aplica restricbes as coordenadas de alguns atomos do
aglomerado para os grupos selecionados ao redor do centro reacional. O objetivo desse
tipo de restricdo € tentar imitar de alguma forma os efeitos espaciais do sistema real
devido a estrutura explicita da proteina ou do material inorganico. Assim, as
coordenadas dos atomos onde o “corte” foi realizado sdo mantidas fixas. A imposi¢cao
dessas restrigdes gera um problema relacionado ao fato de que esse procedimento altera
as forcas que atuam sobre esses 4tomos ao longo do processo de otimizagdo de
geometria e faz com que a analise das frequéncias vibracionais necessaria para devida
caracterizacdo de minimos e maximos locais, e para correcfes térmicas para as energias
quanticas precise ser corrigida para eliminar os modos vibracionais dos atomos cujas
coordenadas foram fixadas. De qualquer forma, estudos tém mostrado que apesar das
aproximacdes usadas na abordagem de cluster, esta metodologia tem sido bastante util
na elaboracdo de mecanismos de reacdo complexos, principalmente processos
catalisados por enzimas (PREJANO et al., 2019)(SHENG et al., 2020)(CHAGAS et al.,
2018). Com a abordagem de cluster fica mais simples de um ponto de vista
computacional testar varias hipdteses para um dado mecanismo visando definir o
caminho de reacdo mais provavel. Uma vez compreendido detalhes sobre o mecanismo
preferencial, o efeito real da estrutura da proteina ou do material pode ser avaliada
posteriormente. Na abordagem de cluster, os efeitos eletrostaticos devido a estrutura da
enzima ou do material inorganico geralmente sdo descritos pelo uso de um dielétrico

continuo de baixa constante dielétrica. A abordagem de cluster tem obtido bastante
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sucesso em estudos de reacOes catalisadas por enzimas, porém ainda ndo tem sido
testada de maneira sistematica em processos cataliticos promovidos por materiais
inorganicos contendo metais de transi¢cdo, como é o caso do P1.MOF.Rh. Entdo, neste
trabalho a reacdo de hidroformilacdo de olefinas terminais sera investigada

computacionalmente utilizando a abordagem de cluster.

As coordenadas do modelo utlizado como catalisador nesse trabalho foram
retiradas da estrutura cristalografica do material P1.MOF.Rh (SAWANO et al., 2016).
A partir desses dados o cluster foi construido “cortando” o complexo organometalico de
rodio localizado nos vértices do material inorgénico. A figura 7 mostra em destaque o
modelo do cluster definido nesse trabalho. Os atomos marcados com um “x”
correspondem as atomos cujas coordenadas foram mantidas fixas durante as etapas de

otimizacdo de geometria.

Figura 7 - Representacdo do cluster definindo como modelo quimico usado neste
trabalho.

Fonte: Autor (2021)



36

(1) Definicédo do nivel de célculo e validacdo do modelo.

Os calculos de otimizacdo de geometria e frequéncias vibracionais de todas as
espécies quimicas estudadas neste trabalho foram realizados utilizando a teoria do
funcional da densidade com uso do funcional de troca-correlagdo BP86 (PERDEW,
1986)(BECKE, 1988) com inclusdo dos efeitos de dispersdo via método D2 (GRIMME,
2006). A escolha por esse funcional se deu principalmente com base em estudos
anteriores feitos no nosso grupo de pesquisa, onde foi mostrado que as energias obtidas
com o funcional BP86 para a hidoformilacéo catalisada por compostos de Rh e Pt sdo
comparaveis aos valores obtidos com uso de métodos ab initio correlacionados (DIAS;
ROCHA, 2008; SILVA; DIAS; ROCHA, 2007)(DA SILVA et al., 2010).

Nos calculos de otimizacdo de geometria e frequéncias vibracionais, os elétrons
mais internos do Rh foram tratados com uso do potencial efetivo de caroco (ECP -
Effective Core Potential) desenvolvido por Hay e Wadt (LANL2DZ) (HAY; WADT,
1985), e os elétrons de valéncia foram incluidos explicitamente utilizando o conjunto de
funcdes de base associadas ao LANL2DZ. Os atomos de Cl, P, O, C e H foram tratados
a partir do uso do conjunto de funcdes de base 6-311G(d) (HEHRE; DITCHFIELD;
POPLE, 1972)(DITCHFIELD; HEHRE; POPLE, 1971), daqui para frente chamado de
BP86-D2/BS1. Todas as estruturas foram caracterizadas como minimos ou estados de
transicdo de primeira ordem a partir da determinacdo analitica das frequéncias
vibracionais. Os estados de transicdo foram localizados utilizando o método STQN
(STQN - Synchronous Transit-Guided Quasi-Newton) desenvolvido por Schlegel e
colaboradores (PENG; BERNHARD SCHLEGEL, 1993). Todos os calculos aqui
apresentados foram realizados utilizando a versdo C.01 do programa Gaussian09
(FRISCH et al., 2016).

Até onde é de nosso conhecimento, ndo existe estudos computacionais ou
experimentais envolvendo o uso do centro catalitico da P1.MOF.Rh frente a catélise da
reacdo de hidroformilacdo de olefinas. Assim, existe uma auséncia de dados na
literatura para serem usados como base para validar tanto a metodologia computacional
quanto o modelo quimico. Neste estagio inicial da modelagem, basicamente a Unica

informacdo experimental disponivel sdo os dados de cristalografia de raios x da
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P1.MOF.Rh. Entéo, foi utilizado como critério inicial para a validacdo da metodologia e
do modelo quimico, a comparacdo direta entre os parametros estruturais do centro
catalitico da P1.MOF.Rh obtidos a partir de calculos DFT e via difracdo de raios x. A

tabela 1 mostra os resultados obtidos dessa analise.

Tabela 1 - Comparacdo de alguns parametros estruturais calculados a partir da estrutura
otimizada mantendo as coordenadas dos trés atomos de carbono fixas (ver figura 7),
otimizada sem nenhuma restri¢cdo as coordenadas dos atomos do modelo e a estrutura
cristalografica.

Parametro Estrutural Modelo com Modelo sem Experimental*
restricéo restricao

Rh-CI (A) 2,381 (0,001) 2,370 (0,01) 2,380
Rh-P (A) 2,281 (0,022) 2,298 (0,039) 2,259
*Rh-C (A) 2,181 (0,067) 2,179 (0,069) 2,248
*C-C(entre 0s benzenos do 1,481 (0,001) 1,480 (0,002) 1,482
bifenil) (A)

CI-Rh-P 95,91° (2,71) 94,52° (1,34) 93,20°

Fonte: Autor (2021), *(SAWANO et al., 2016)

Os dados da tabela 1 mostram que a descricdo dos parametros estruturais
envolvendo os a&tomos da primeira esfera de coordenacao em torno do Rh ndo é muito
afetada pela imposicéo de restri¢cGes as coordenadas aos carbonos do grupo COOH. Isso
pode ser resultado do fato da otimizacdo de geometria partir da estrutura cristalografica,
a qual deve estar muito proxima de um minimo local de energia. Para verificar essa
hipdtese foi calculado o desvio quadratico médio das posi¢des atbmicas durante o
processo de otimizacdo de geometria para 0s modelos com e sem restricbes as
coordenadas dos carbonos do grupo COOH em relacdo a estrutura cristalografica. Os

resultados estdo mostrados na tabela 2.
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Tabela 2 - RMSD calculado durante o processo de otimizacdo de geometria para 0s
modelos com e sem restricdes as coordenadas dos carbonos alfa do grupo COOH. A
estrutura cristalogréafica foi tomada como referéncia.

Atomos RMSD(A)- Modelo Fixo ~ RMSD(A)- Modelo Livre
C88 0,0016 0,6604
C89 0,0013 0,7549
C90 0,0017 0,4613
Médias (C-fixos) 0,0015 0,5890
Todos os C 0,9253 1,0135
Todos os Atomos 0,9138 1,1400

Fonte: Autor (2021)

Como pode ser visto na tabela 2, as estruturas tanto do modelo com restricdes
guanto o modelo sem restricfes desviam pouco em relacdo a estrutura cristalografica, o
que reforca a ideia de que a estrutura cristalografica esta muito préxima de um minimo

local da superficie de energia potencial.

De qualquer forma, os resultados das tabelas 1 e 2 também mostram que o nivel
de célculo BP86-D2/BS1 reproduz de maneira bastante satisfatoria os principais
parametros estruturais do centro catalitico da P1.MOF.Rh. Assim, diante desses
resultados foi decidido manter o nivel de célculo BP86-D2/BS1 para descrever a
estrutura eletrdnica de todas as espécies envolvidas no mecanismo. Também foi
decidido continuar com o modelo com restri¢es aos carbonos alfa do grupo COOH, ja
que essas restricoes garantem uma maior proximidade com a rigidez presente na

estrutura cristalina.

3.4 Coordenagéo e Insercéo de olefinas ao catalisador de Rh da P1.MOF.Rh

Vaérios trabalhos mostram que a primeira etapa do ciclo para a reagdo de
hidroformilacéo de olefinas (coordenacdo e insercdo da olefina ao catalisador) é onde a
seletividade da re¢do € definida. (NETO et al., 2020) (DA SILVA et al., 2010) (DIAS;
ROCHA, 2008)(KUMAR et al., 2014)(KEGL, 2015a). Por isso, é fundamental para se
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avaliar o potencial catalitico de um dado catalisador para a reacdo, investigar em
detalhes essa primeira etapa. Principalmente em termos de seletividade. Assim,
apresentamos nessa secao os resultados obtidos no estudo do mecanismo de reacao para
a etapa de coordenacgéo e insercdo de olefinas terminais ao catalisador P1.MOF.Rh. O
estudo foi realizado considerando as olefinas: 1-propeno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno

e 0 estireno (ver Figura 8).

Figura 8 - Representacdo estrutural das olefinas escolhidas para o estudo.

1-propeno

1-buteno

Q

estireno

1-penteno

1-hexeno O

Fonte: Autor (2021)

As olefinas terminais de cadeia alifatica foram escolhidas por representarem os
principais substratos olefinicos em escala industrial (PIET W.N.M, 2004b)
(WHITEKER; COBLEY, 2012). Ja o estireno e seus derivados sdo importantes
substratos para a hidroformilacdo pois, a oxidacdo dos aldeidos opticamente ativos
resultantes para acidos 2-arilpropibnico gera compostos farmacologicamente
importantes como analgésicos e anti-inflamatorios (KAMER; REEK; VAN
LEEUWEN, 2005). Além disso o estireno quando usado como substrato na reacdo de

hidroformilacdo catalisada por catalisadores convencionais geralmente leva a formagéo
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majoritaria do produto ramificado, o que é o oposto do observado quando olefinas
terminais de cadeia alifaticas sdo usadas. A comparagdo entre os dados das olefinas
alifaticas e do estireno pode ajudar no entendimento sobre como a natureza quimica do

alqueno pode influenciar na seletividade observada na reagéo.

A figura 9 mostra 0 mecanismo da reacdo de coordenacdo e insercdo de olefinas
terminais ao catalisador de rodio P1.MOF.Rh estudado computacionalmente nesse
trabalho.

Figura 9 - Mecanismo investigado para a coordenacao e inser¢do de olefinas terminais

ao catalisador P1.MOF.Rh.
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Fonte: Autor (2021)

De acordo com esse mecanismo, a coordenacdo da olefina ao catalisador leva a
formacédo do complexo-m (coord). A partir da espécie (coord), a insercao da olefina na
ligagdo Rh-H pode proceder via dois diferentes caminhos de reagdo que levara a

formacdo dos intermedidrios Rh-alquil ramificado (Intl-B) e linear (Intl-L),
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respetivamente. Em relagdo a formacéo do complexo-n da espécie coordenada um ponto
que merece atencdo é a questdo da analise conformacional. A rotacdo da olefina pode
gerar uma séria de conformacdes, onde em principio as mais estaveis serdo as que mais
contribuirdo termodinamicamente para o processo. Dessa forma, neste trabalho, para
tentar contabilizar parte dos possiveis efeitos da questdo conformacional sobre o
mecanismo de reacdo, foi feita uma analise detalhada de alguns desses conforméros
para cada caminho de reacdo. Tomando como referéncia o caso do propeno (olefina
mais simples), foi feita uma busca por um estrutura de minimo local, e o resultado
obtido ao nivel BP86-D2-/BS1 mostrou que partindo de uma conformacéo onde a dupla
ligacdo da olefina se encontra numa posicdo perpendicular a ligagdo H-Pt, a estrutura
converge naturalmente para a posicdo em que a olefina assume a posicdo paralela ao
eixo da ligagdo H-Pt do catalisador. Sendo assim, a partir da estrutura otimizada do

complexo-pi com o propeno avaliamos as possibilidades representadas na figura 10.

Figura 10 - Possibilidades investigadas para a etapa de coordenacéo e insercao da olefina na
ligacdo Pt-H do catalisador.
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CH3CH:2, -
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Fonte: Autor (2021)
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Na representacdo da figura 10, se 0 grupo R ocupar os quadrantes | ou IV, a
insercdo da olefina na ligacdo Rh-H levara a formacdo do produto linear. E se o grupo R
ocupar os quadrantes Il ou Ill, a etapa de insercdo ir4 gerar o produto ramificado.
Assim, o mecanismo apresentado na figura 9 foi investigado considerando duas
possibilidades para cada caminho de reacdo (linear e ramificado). Dessa forma foi
possivel caracterizar para cada caso a espécie mais estavel, cujos resultados nessa
dissertacdo. As coordenadas e dados energéticos de todas as espécies podem ser obtidas
via solicitacdo. No entanto, vale destacar que em alguns casos a diferengca de

estabilidade é apenas da ordem da energia térmica a 298 K (~ 0,59 kcal/mol).

As figuras 11, 12, 13, 14 e 15 mostram as geometrias otimizadas ao nivel BP86-
D2/BS1 das espécies envolvidas na reacdo de coordenacdo e insercdo das olefinas 1-
propeno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno e do estireno na ligacdo Rh-H do catalisador,
respetivamente. Para facilitar a visualizacé@o e ajudar na melhor compreensao das etapas

da reacdo estudada, um dos anéis aromaticos da monofosfina foi retirado.
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Figura 11 - Estruturas otimizadas das espécies envolvidas na etapa de coordenacédo e
insercdo do propeno na ligacdo Rh-H do catalisador P1.MOF.Rh. Os circulos em verde
destacam a formacao dos alquilas de cadeia ramificada e linear formados. As distancias
estdo reportas em A e os 4ngulos em grau.
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Figura 12 - Estruturas otimizadas das espécies envolvidas na etapa de coordenacdo e
inser¢do do buteno na ligacdo Rh-H do catalisador P1.MOF.Rh. As distancias estdo
reportas em A.

1-buteno
¢ > “ 2 %«
- 0‘ 6 ; .
Linear . g& B - 155 - [ 6 i ‘ - E
(™ 0 * 6 "" v :’“‘b 9187 | .
Nl . S »
b [ [ ‘@ =
TS1-L INT1-L¥ ™«
\»e ‘
[ | ) -
\.“\ ‘
:.43‘ © “
R & .
o ny AW
Coord 1.57."1‘65 ? %\ 0-‘ “‘
. 20N " 5.
ks ‘ [ @ 94.63 ‘L .
Ramificado = P
@
6 b ’u—-—& g @
¢ 1s1-B INT1-B ~ ©

Fonte: Autor (2021)



45

Figura 13 - Estruturas otimizadas das espécies envolvidas na etapa de coordenacdo e
insergéo do 1-penteno na ligagdo Rh-H do catalisador P1.MOF.Rh. As distancias estdo

reportas em A.
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Figura 14 - Estruturas otimizadas das espécies envolvidas na etapa de coordenacgdo e
inser¢do do 1-hexeno na ligagdo Rh-H do catalisador P1.MOF.Rh. As distancias estdo

reportas em A.
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Figura 15 - Estruturas otimizadas das espécies envolvidas na etapa de coordenacdo e
insergéo do estireno na ligacdo Rh-H do catalisador P1.MOF.Rh. As distancias estdo
reportas em A.
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Como mostrado nas figuras 11-15, todos os intermediarios Rh-alquil formados
(INT1-B e INT1-L) foram gerados através de estados de transi¢cdo de quatro centros,
(TS1-B) e (TS1-L), caracterizados pelas frequéncias imaginarias de 577i e 609i, para o
a hidroformilagdo do propeno e, 855i e 612i para a hidroformilagdo do estireno,

respetivamente.

De posse das geometrias otimizadas, obtidas ao nivel BP86-D2/BS1, e
apresentadas nas figuras 11- 15, foram calculadas as energias de reacdo e de ativacdo
para a etapa de coordenacdo e insercao das olefinas na ligacdo Rh-H do centro catalitico
da P1.MOF.Rh. Para refinar as energias relativas foram realizados célculos no ponto ao
nivel BP86-D2/(Rh-LANLTZ, e Ligantes: def2-TZVP)(PCM;&e=4.0). Nesses calculos,
os efeitos eletrostaticos devido ao ambiente cristalino da MOF foram descritos

implicitamente utilizando o método PCM (PCM - Polarizable Continuum Model)
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através de uma constante dielétrica igual a 4. O uso de uma constante dielétrica baixa
foi baseada em estudos que tém mostrado que materiais inorganicos tipo MOF
apresentam baixa suscetibilidade elétrica. (SCATENA; GUNTERN; MACCHI, 2019)
(ZAGORODNIY; SEIFERT; HERMANN, 2010) (YU; YUAN; DUAN, 2015)
(RYDER etal., 2018)

As figuras 16, 17 e 18 mostram os perfis energéticos obtidos ao nivel BP86-
D2/LanLTZ/def2-TZVP/PCM para a etapa de coordenacdo e insercdo das olefinas 1-
propeno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno e estireno na ligacdo Rh-H do sitio catalitico da
P1.MOF.Rh.

Figura 16 - Perfis energéticos para a etapa de coordenacao e insercdo das olefinas, 1-
propeno e 1-buteno, na ligagdo Rh-H do catalisador de rodio da P1.MOF.Rh.
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Figura 17 - Perfis energéticos para a etapa de coordenacdo e insercdo das olefinas, 1-

penteno e 1-hexeno, na ligacdo Rh-H do catalisador de rodio da P1.MOF.Rh.

1-penteno
5.0

2.5

Cat + Pen

- %
0.0

0.0

-2.5

-5.0

AG kcal/mol

=75

-10.0

-12.5

Linear
Ramificado

AG kcal/mol

NT1-B

INT1-L
-8.11

-15.0

Fonte: Autor (2021)

Figura 18 - Perfis energéticos para a etapa de coordenacdo e inser¢do do estireno na
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Os resultados apresentados nas figuras 16, 17 e 18 mostram que a reacdo de
coordenacdo e insercdo das olefinas (1-propeno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno e
estireno) na ligacdo Rh-H do centro ativo do material P.MOF.Rh segue um perfil
energético semelhante independente da olefina. Por exemplo, a coordenacao do alqueno
€ um processo espontaneo para todas as olefinas aqui estudadas, sendo a coordenacdo
do estireno o mais estavel (-4,33 kcal/mol). Com base na geometria otimizada da
espécie coord mostrada na figura 15, a maior estabilidade para a coordenagdo do
estireno em relagéo as demais olefinas pode ser devido a existéncia de uma interagdo do
tipo pi---pi observada entra o anel aroméatico do estireno e 0s anéis aromaticos da
fosfina ligada ao rddio. Os resultados energéticos também mostram que a formacédo dos

intermediarios Rh-alquil é favoravel para a reagdo com todas as olefinas estudadas.

A analise dos perfis energéticos apresentados nas figuras 16, 17 e 18 mostra que
a seletividade da reacdo ja é definida na etapa de coordenacédo e insercdo, onde para
todos os casos investigados o caminho linear € o preferencial cineticamente. Esse
resultado estd em acordo com outros estudos envolvendo a hidroformilacédo de olefinas
catalisada por catalisadores de Rh (NETO et al, 2020)(ZUIDEMA et al.,
2007)(CARBO et al., 2001)(KEGL, 2015b)(GLEICH; SCHMID; HERRMANN, 1998).
Esse resultado indica que o complexo de rédio da MOF P1.MOF.Rh é um catalisador
seletivo para a geragdo do produto linear da reacdo de hidroformilagédo de olefinas
terminais, inclusive para o caso do estireno, onde os principais catalisadores geralmente
levam a formacdo majoritaria do produto ramificado. (NING; CHEN, 2021) (DIAS et
al., 2011) (PAPP; KOLLAR; KEGL, 2013) (NELSEN; LANDIS, 2013) (AGUADO-
ULLATE et al., 2012) Outro ponto de destaque dos resultados nossos resultados € o fato
de indicarem que o sitio catalitico da P1.MOF.Rh é um também um catalisador ativo
para primeira etapa da hidroformilagcdo de olefinas terminais. As barreiras de ativacdo
calculadas em relacdo aos respectivos complexos pi (coord) variam de 3,50-6,50
kcal/mol. Obviamente que uma analise mais adequada sobre a atividade do catalisador
necessita da analise de todas as etapas do ciclo, pois s6 assim é possivel de fato

determinar qual € a etapa lenta do ciclo.

Assumindo que a teoria do estado de transicdo é valida para os casos aqui
estudados, e que as espécies formadas na rota linear e ramificada possuem

aproximadamente o mesmo fator pré-exponencial, é possivel aplicar a equacdo 12 e
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utilizar as energias livres de Gibbs calculadas para estimar a discriminacéo cinética, Sip

(linear/ramificado), dos dois possiveis caminhos de reacao.

Sy, ~ W e-asctymr (12)

[b]

Onde S é a razdo entre as constantes de velocidade dos dois caminhos, AAG* ¢ a
diferenca entre as energias de ativacdo calculadas para o caminho linear e ramificado. A
figura 19 mostra a seletividade (linear/ramificado) calculada, em trés temperaturas: 25,
80 e 120 °C, via equacdo 12 alimentada pelas energias livres de Gibbs descritas nos

graficos das figuras 16, 17 e 18.

Figura 19 - Seletividade calculada em trés temperaturas para a etapa de coordenacéo e
insercdo das olefinas 1-propeno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno e estireno na ligagao
Rh-H do sitio catalitico da P1.MOF.Rh.
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Usando essa abordagem obtivemos uma discriminacdo cinéticaa 80 °C de cerca
de 4,73, 0 que leva a uma proporcédo linear:ramificado de 83:17 para a reagdo com 0
propeno. Esse resultado indica que o catalisador de Rh da P1.MOF.Rh é bastante
seletivo para a formagéo do produto linear da hidroformilagéo do propeno. Para fins de
comparacao, a seletividade determinada experimentalmente para a hidroformilacdo do
propeno catalisada pelo complexo HRh(CO)(BISBI), o qual representa um dos
catalisadores mais seletivos para a hidroformilacdo de olefinas terminais, foi de 96:4 a
80 °C em prol do produto linear (PUCKETTE, 2012b) (BUHLING et al., 1996). De
qualquer forma é importante destacar que a seletividade calculada por essa abordagem é
fortemente dependente da qualidade das energias relativas, e assim, no caso desse
trabalho, da acuracia da DFT. Além disso outras condi¢des experimentais importantes,
como por exemplo pressdo, ndo foram diretamente incluidas nos célculos aqui
reportados. Para a reacdo com o 1-hexeno a discriminagéo cinética calculada a 80 °C foi
de 6,65, o que leva a uma proporcdo linear:ramificado de 87:13. Jasra e colaboradores
investigaram a hidroformilacdo do 1-hexeno catalisada pelo complexo RhCI(AsPhs)s a
80 °C, e determinaram que esse catalisador promove a reacdo com uma seletividade de
92:8 em prol do produto linear. (SRIVASTAVA et al., 2005) Esse resultado mostra que
0 sitio catalitico da P1.MOF.Rh catalisa a hidroformilacdo do 1-hexeno com um grau de
seletividade comparavel a outros catalisadores de rodio usados como catalisadores dessa

reacao.

Estireno € um substrato bastante usado na reacdo de hidroformilacdo e
usualmente o produto ramificado que contém um centro estereogénico é formado
majoritariamente quando a reacgdo € catalisada por catalisadores de rédio.(AGHMIZ et
al., 2003) (FRANKE; SELENT; BORNER, 2012) (NING; CHEN, 2021) No entanto,
especialmente na quimica farmacéutica, catalisadores que produzem seletivamente o
aldeido linear tém ganhado cada vez mais atengdo, principalmente porque a sintese
desse produto por outras rotas costuma ser complicada. (FRANKE; SELENT;
BORNER, 2012) Dai o interesse pelo desenvolvimento de catalisadores que atuem na
producdo seletiva do aldeido linear na reacdo com o estireno. Na literatura existem
alguns exemplos de catalisadores de rodio que levam a producdo seletiva do aldeido
linear. (SEMERIL; MATT; TOUPET, 2008) (BAUDER; SEMERIL, 2019) (LI et al.,
2020) Reek e colaboradores usaram uma pequena biblioteca de ligantes fosfinas em

complexos de rédio e obtiveram uma seletividade de 72% do produto linear da
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hidorformilacdo do estireno.(GOUDRIAAN et al.,, 2009) Vogt e colaboradores
investigaram a hidroformilacao do estireno a 80 °C usando como catalisador complexos
de rddio do tipo [HRhL(CO)2] (L= ligantes fosfinas do tipo bidentado) e determinaram
uma seletividade para o produto linear na faixa de 71-85%. (BOYMANS et al., 2013)
Com relacdo ao estireno a discriminacao cinética calculada a 80 °C nesse trabalho foi de
2,87, 0 que corresponde a uma proporc¢éo |:b (Linear:Ramificado) de aproximadamente
74:26 em prol do produto linear. Esse resultado mostra mais uma vez que o sitio
catalitico da P1.MOF.Rh ¢é seletivo para a produgdo do produto linear, até mesmo no
caso do estireno. Nesse caso, a seletividade calculada esta na faixa dos resultados
obtidos com os poucos catalisadores de rodio que sdo seletivos para o produto linear
nessa reacdo. Isso coloca o sitio catalitico da P1.MOF.Rh como um potencial
catalisador para a producdo do produto linear da hidroformilagdo do estireno. Os
resultados apresentados na figura 19 também mostram que a seletividade calculada é
pouco afetada pelo aumento da temperatura. O nosso estudo com trés temperaturas (25,
80 e 120 °C) mostrou quem em média 0 aumento de 25 para 120 °C promove uma

diminuicdo na seletividade de 5-8 %.

Uma vez que os resultados energéticos indicaram que o sitio catalitico da
P1.MOF.Rh é um potencial catalisador seletivo para a producdo de aldeidos lineares,
incluindo o caso do estireno, o préximo passo do trabalho foi tentar entender as origens
dessa seletividade. Inicialmente avaliamos a distribuicdo de cargas na regido aqui
definida (de acordo com a figura 20) como regido reativa. A andlise da polarizacdo de
cargas nessa regido pode ajudar a entender a contribuicdo de parte dos efeitos
eletrostaticos sobre a seletividade calculada nesse trabalho.
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Figura 20 - Representacao da regido reativa referente a etapa de insercdo de olefina na
ligacdo Rh-H do sitio catalitico da P1.MOF.Rh.

Regido Reativa Regido Reativa

(a) TS-Linear (b) TS-Ramificado

Fonte: Autor (2021)

Na definicdo da regido reativa mostrada na figura 20 CL representa o carbono
cuja transferéncia do hidreto H ira levar a formacdo do produto linear, e Cg 0 carbono
cuja transferéncia do hidreto H ir4 gerar o produto ramificado da reacdo. Um problema
na determinacdo de cargas atdbmicas parciais em moléculas vem do fato de carga néo ser
um observavel fisico. Existe um conjunto de métodos que permitem calcular cargas
atdbmicas parciais, porém além da questdo de interpretacdo dessa quantidade muitos
desses métodos apresentam problemas metodoldgicos, como por exemplo a
dependéncia com o conjunto de funcdes de base e a ndo reprodutibilidade de alguma
propriedade molecular mensuravel (dipolo elétrico molecular, potencial eletrostatico,
etc). Nesse contexto, 0 método de Hirshfeld se apresenta como uma boa escolha. Esse
método é baseado na andlise da particdo da deformacdo da densidade eletrénica numa
dada regido da molécula. As cargas de Hirshfeld refletem a quantidade de densidade
eletronica transferida durante uma deformacdo estrutural numa dada molécula. As
principais vantagens desse método sdo: (i) densidade eletrénica tem um significado
fisico claro, (ii) os resultados gerados geralmente sdo qualitativamente consistentes com

conceitos quimicos como eletrogenatividade, e (iii) pouca ou quase nenhuma
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dependéncia com o conjunto de funcBes de base. Um melhoramento significativo do
modelo original de Hirshfeld foi aclcancado com o método ADCH (ADCH - Atomic
Dipole Moment Corrected Hirshfeld), onde o momento de dipolo de cada atomo é
expandido para corrigir cargas localizadas em atomos vizinhos. Nesse trabalho, o
método ADCH foi utilizado para calcular as cargas atbmicas parciais dos estados de
transicdo linear e ramificado para a reacdo de insercdo das olefinas (1-penteno, 1-
buteno, 1-penteno, 1-hexeno e estireno) na ligacdo Rh-H do catalisador ancorado na
P1.MOF.Rh. Os resultados obtidos ao nivel BP86-
D2/LANL2TZ(Rh)/def2TZVP(Ligantes) estdo mostrados na tabela 3.

Tabela 3 - Cargas de Hirshfeld ADCH (u.a.) calculadas para os atomos da regido
reativa nos estados de transicdo para os caminhos de reacdo que levam aos produtos
linear e ramificado.

TS-Linear TS-Ramificado
R Atomo gADCH R Atomo gADCH
(u.a.) (u.a.)
Rh 0,0141 Rh 0,0159
CL -0,0704 CL -0,1645
CHs Cs -0.3167 CHs Cs  -0.2398
H -0,0165 H -0,0314
Rh 0,0146 Rh 0,0117
CL -0,0751 CL -0,1934
CH,CHs Cs -0.3169 CH.CH, Cs  -02123
H -0,0146 H -0,0156
Rh 0,0146 Rh 0,0114
CL -0,0718 CL -0,1906
CH,CH2CHs Cs -0.3165 CH2CH2CH; Cs  -02115
H -0,0145 H -0,0159
Rh 0,0146 Rh 0,0014
CL -0,0717 CL -0,1774
CH2CH2CH2CH3 Cs -0.3165 CH>CH,CH,CH3 Cs -0.2037
H -0,0146 H -0,0281
Rh 0,0125 Rh 0,0035
CL -0,0384 CL -0,1468
CeHe Ce -0,2954 CeHe Cs -0,1971
H -0,0067 H -0,0307

Fonte: Autor (2021)
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Os dados da tabela 3 mostram que a natureza quimica do grupo R das olefinas
estudadas praticamente ndo altera a distribuicdo de cargas na regido reativa. Por
exemplo, as cargas dos carbonos C. e Cg para o estado de transigéo linear do 1-propeno
e do 1-hexeno sédo -0,0704 e -0,3167, e -0,0717 e -0,3165, respectivamente.
Comportamento semelhante é observado nos outros casos. Por outro lado, os resultados
da tabela 3 também mostram que o grupo R tem um efeito importante na determinacéo
das cargas dos carbonos CL e Cs em cada caso. Como pode ser visto, a carga parcial
dos carbonos Cr sdo sempre menos negativas do que as cargas dos carbonos Cs. Tanto
para o estado de transi¢cdo linear quanto para o ramificado, sendo o efeito mais
pronunciado no caso do TS linear. Por exemplo, as cargas nos carbonos CL e Cs no
estado de transicdo linear para o caso com o l1-propeno sdo -0,0704 e -0,3167,
respectivamente. Isso indica que a carga do carbono Cr é cerca de 4,5 vezes menos
negativa do que a carga do carbono Cgs. No caso do TS ramificado a carga do carbono
CL é cerca de 1,5 vezes menos negativa do que a carga do carbono Cg. O conjunto
desses resultados sugere que o grupo R tem um papel importante na polarizacdo das
cargas sobre os carbonos da regido reativa, retirando mais densidade de carga do
carbono C.. Esse efeito pode ter influéncia na determinacéo da seletividade da reacéo.
As cargas de Hirshfeld calculadas mostram que a carga do hidrogénio envolvido na
transferéncia para os carbonos da dupla ligacdo das olefinas é negativa. Em
concordancia com o esperado para um espécime hidreto H. Assim, uma vez que as
cargas sobre os carbonos CL sd0 menos negativas do que as calculadas para os carbonos
Cs, as penalidades energéticas de natureza eletrostaticas sdo menores nos estados de
transicdo que levam a formacéo do produto linear. Isso € um resultado interessante pois
mostra que a definicdo da seletividade da reacdo ndo é definida apenas pela natureza
quimica do catalisador. A natureza quimica do substrato também contribui para o

processo.

Com o objetivo de tentar avaliar a contribuicdo de outros fatores para a
seletividade da reacdo nos realizamos uma analise de decomposi¢cdo de energia
referentes aos estados de transicdo linear e ramificado para cada sistema investigado
nesse trabalho. Para tal analise foi utilizada 0 método proposto por Liu denominado
EDA-SBL (LIU, 2007).

No modelo de Shubin Liu (LIU, 2007), a energia molecular total do sistema é

decomposta da seguinte forma:
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E= Eestérica + Eeletrostética + Equéntica (13)

Onde Eestérica, Eeletrostatica © Equantica cOntabilizam as contribuices para a energia total

devido aos fatores estéricos, eletrostaticos e de natureza quéntica, respectivamente.

Nessa formulagéo, o termo relacionado com a contribuigdo estérica-espacial é
obtido a partir do funcional de energia cinética de Weizsacker (equacdo 14), o qual
corresponde a energia cinética exata assumindo que os elétrons do sistema nao

interagem explicitamente entre si.

Esteric = Tw = ||7p(1‘)|2/[8p(r)] (14)

O termo das contribuicbes eletrostaticas € a soma de todas as interacGes de
Coulomb cléssicas entre as particulas do sistema (repulsdo elétron-elétron, atracdo

elétron-ndcleo e repulsdo nucleo-ndcleo).

p(r)p(ry) Z ZyZ
Eeletrostatica = jj 1T 2 dridr, — j p(r) Z Ir _AR | dr + Z f? z (15)
12 A 4 asp 4B

Por fim, o termo que contabiliza as contribuicbes de natureza quantica é a

energia causada por efeitos quanticos:

Equantum = Epquii T Exc (16)

Onde Exc é a energia de troca-correlago e Epayii € a energia cinética de Pauli, a qual é
definida como a diferenca entre o funcional de energia cinética Ts padrdo para um
sistema de elétrons que ndo interagem (calculada como a soma da energia cinética de
todos os orbitais moleculares ocupados) e o funcional de energia cinética de Weizsacker

Tw. O termo Equantico CONtabiliza essencialmente os efeitos de correlagéo eletrénica.

Os resultados da analise EDA-SBL, obtidos ao nivel BP86-
D2/LANL2TZ(Rh)/def2-TZVP (ligantes), para os sistemas aqui investigados estdo
mostrados na figura 21. Os valores mostrados nos graficos da figura 21 foram obtidos

como a diferenca entre os obtidos para o TS linear em relagcdo ao TS ramificado. Assim,
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valores negativos indicam que o referido fator energético € mais estavel no TS linear do
que no ramificado. Ja os valores positivos indicam que a referida contribuicdo favorece

0 estado de transicao ramificado.

Figura 21 - Comparacdo dos resultados da analise da decomposicédo da energia EDA-
SBL dos estados de transicdo lineares em relacdo aos estados de transi¢do ramificados.
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Fonte: Autor (2021)

Um primeiro ponto que merece ser destacado dos resultados mostrados na figura
21 é que a natureza quimica da olefina influencia bastante na estabilidade dos estados de
transicdo, e assim na seletividade observada. Por exemplo, se olharmos para o gréfico
do fator estérico veremos que a simples adicdo de um grupo CH3 ao 1-propeno faz com
que esse termo deixe de contribuir favoravelmente para o estado de transi¢do linear em
relacdo ao estado de transicdo ramificado. Este parece ser um efeito aditivo, uma vez
que do 1-buteno ao 1-hexeno o favorecimento para o estado de transi¢cdo ramificado
aumenta. Os resultados também mostram que a seletividade prol linear para a recdo com

0 1-propeno e o estireno € dominada essencialmente pela combinacdo de fatores
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estéricos e eletrostaticos. Diferente do observado para a reacdo com as olefinas 1-
buteno, 1-penteno e 1-hexeno, onde os efeitos de correlacdo eletronica sdo dominantes
para a estabilidade do estado de transic¢do linear em comparacéo ao estado de transicao
que leva a formacéo do produto ramificado. O conjunto desses resultados reforgam mais
uma vez a ideia de que a natureza quimica do substrato também é um fator fundamental
para a definicdo da seletividade da reacdo, e ndo apenas a natureza quimica do
catalisador e dos ligantes de sua esfera de coordenacdo. Outro ponto que vale a pena ser
destacado é o sobre o uso do 1-propeno como olefina modelo para estudar
computacionalmente a reacdo de hidroformilacdo de olefinas terminais. Principalmente
por razdes de demanda computacional esse alqueno é geralmente o escolhido. Porém,
como indicado pelos resultados da andlise EDA-SBL aqui realizada os fatores
energéticos que contribuem para o caminho de reacéo linear do 1-propeno sao diferentes
dos que determinam a preferéncia cinética prol linear de olefinas com cadeias alifaticas

maiores.



CAPITULO 5: CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Nesse trabalho foi realizado o estudo computacional das etapas de coordenacao e
insercdo das olefinas 1-propeno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno e estireno, ao complexo
de Rh-Monofosfina que representa o centro catalitico do material tipo MOF
P1.MOF.Rh. Todos os reagentes, intermediarios e estados de transicdo envolvidos no
processo investigado foram devidamente caracterizados através do calculos das

frequéncias vibracionais de cada espécie.

O estudo foi realizado utilizando a abordagem de cluster, onde a definicdo do
modelo quimico do catalisador foi realizada com base na comparacdo de parametros
estruturais calculados e dos determinados por difracdo de raios x. Num primeiro
momento, os resultados computacionais obtidos mostraram que a descricdo dos
parametros estruturais do catalisador ndo é muito afetada pela imposicéo de restri¢cdes as
coordenadas dos carbonos do grupo COOH, os quais atuam como 0 grupo conector
entre as unidades SBU da MOF. Provavelmente isso ocorreu pelo fato da estrutura
cristalogréfica do catalisador ja se encontrar muito préxima de um minimo, porém como
o ciclo completo é formado por vérias etapas elementares foi decidido manter as
restricbes visando reproduzir de alguma forma o efeito do ambiente cristalino na

estrutura do catalisador.

Os resultados energéticos obtidos ao nivel BP86-D2/def2-TZVP/LAN2TZ/PCM
mostraram que a coordenacdo das olefinas ao catalisador P1.MOF.Rh e a formacgéao do
intermediarios Rh-alquil sdo processos espontaneos. Também foi mostrado que uma vez
que os complexos-r (coord), produto da etapa de coordenacdo, sdo formados a insercédo
das olefinas na ligacdo Rh-H do catalisador ocorre com barreiras de ativacdo menores
que 7,0 kcal/mol.

Os resultados energeticos mostraram que a discriminagdo cinética para a
formacdo dos produtos lineares e ramificados j& é definida na etapa de insercdo das
olefinas na ligacdo Rh-H do catalisador, 0 que estd em acordo com outros estudos

envolvendo a hidroformilagédo de olefinas catalisada por catalisadores de Rh. (NETO et
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al., 2020) (ZUIDEMA et al., 2007)(CARBO et al., 2001)(KEGL, 2015b)(GLEICH;
SCHMID; HERRMANN, 1998)

A seletividade do centro catalitico da P1.MOF.Rh foi estimada
computacionalmente a partir das diferencas entre as energias livres de Gibbs de ativacdo
para os caminhos de reagdo linear e ramificado para a hidroformilagdo das olefinas
estudadas. Os resultados computacionais mostraram que o complexo Rh-monofosfina
da P1.MOF.Rh é bastante seletivo frente a hidroformilacdo de olefinas terminais, com
seletividade acima de 75% prol linear a temperatura de 80 °C. O interessante é que
mesmo para o estireno, onde geralmente os catalisadores produzem preferencialmente o
produto ramificado, o sitio catalitico da P1.MOF.Rh gera majoritariamente o produto
linear. O conjunto geral dos resultados obtidos deram suporte para a hipdtese levantada
de que o catalisador de Rh da P1.MOF.Rh poderia ser um catalisador para a reacdo de
hidroformilacdo de olefinas, principalmente em termos de seletividade, onde os
resultados com as olefinas terminais estudadas mostraram que o catalisador é seletivo

para o produto linear independentemente da natureza quimica do substrato.

Anélise das cargas de Hirshfeld na regido reativa e de decomposicao da energia
mostraram que a seletividade da reacdo também € dependente da natureza quimica da
olefina, e ndo apenas da natureza do catalisador. No caso do estudo de anélise
populacional via método de Hirshfeld, foi mostrado que o grupo R ligado ao carbono
cuja insercdo gera o produto linear da reagcdo tem um papel importante na polarizagdo
das cargas sobre os carbonos da regido reativa, retirando mais densidade de carga do

carbono Cy, e assim influenciando a seletividade da reagéo.

Uma perspectiva do trabalho é baseada no seguinte fato: uma vez que as
posicOes de alguns atomos foram mantidas fixas durante os calculos de otimizacdo de
geometria, o célculo convencional das frequéncias vibracionais ndo é completamente
correto, e precisa ser corrigido. Para obter frequéncias aproximadas para o calculo, por
exemplo das contribuicdes entrdpicas, sera usado um procedimento de diagonalizacdo
em bloco da matriz Hessiana para descontar os modos vibracionais envolvendo os
atomos cujas coordenadas foram congeladas. Outra perspectiva importante é estudar as
demais etapas do ciclo da reacdo de hidroformilagdo para que seja possivel elaborar o
perfil energético completo da reacdo e assim poder determinar qual é a etapa
determinante do processo. De posse de todas as espécies envolvidas no ciclo completo

da reacdo também serd possivel elaborar um modelo cinético que permitird calcular a
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velocidade de formacdo dos produtos da reacdo sob condi¢bes experimentais de

temperatura e pressao.
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[ Abstract: In this article, fuf quantum mechankal cakulations
at the DFT-D level wese cartied out to study the full cataiytic
ycie for the hyvofomylation of propene, catayzed by the
[MRHICOXIISHN] eatalyst. All intermediates and tansition states
along the elementary steps of the whole catalylic cycle were
located and properly characterized. The kinetic constants cakcu-
latedt from transition state theary 1ogether with the appliation
of the steady-state appeoximation were used 10 bulld a kinetic
madel for the hydroformytation reaction. The calculations show
that regloselectivity of the reaction Is set at the olefin insertion
step, with the H; oxdative additicn being the rate-determining

| Step o the entve cyce, with an xtvation energy of 260

healmol ' for the linear pathway. The kinetic model howed
that the CO gas acts as a0 Inhbitor of the reaction 8 hgh
pressuse, and depending on the CO partial pressuse, the rate of
lirear product farmation Iy around 4 to 10 tines faster. in Sne
with our wrete
model indicated that at high CO partial pressures (> 40 sml
the HRMCOIBSE catalyst decreases ity selectuity. Ao was
predicted from the computationsl kinetic model that the reac-
tion rates for both procuctions of normal and 1o Sutansl ave
Tess sensitive 10 effects of H, partial pressure concerning the
observed with the variation of the partisl pressure of CO gas.

1. Introduction

The ¥ of clefins (¢ reaction) catalyzed by
transition metals homogenecus catalysts (Scheme 1) represents
one of the most successful methods for the production of com-

fal O HC Neto
Focuhé des Sciences SOy UFR Sciences, Universtd Poris-Sociox
#1400, Orsay. le-de-Fronce. France

i A A M Dos Santos, Mot ) C S De Sive
QOO Laborstvio de Quimica Computacionsl € Modekogem de
Bomolecudos, inatnito de Quimica e Sotecnologia, 101, Unversidide
Federsl de Alogor
Compus A €. Simdes, $7072-900, Mocerd, AL roal
Lot Jaha INOPNG by
ez Ul s B Uresardecc addemica gy £ O

i) Mol L € S Do S Prol W R Rocha, Prod. R P, Dies
LM Laboratino de Eitudor Compuricnals em Satemas
Molecutares, Departamento de Quimicn, KL, Universidode Federsl de
M Gemat
11270901, Pampuiha, Beso Moronte, MG, it
Lmat wrochagutmg br
ez ecimolod. gu. ubng be/

@ Mot R P O
GAMMM: Grupo Intendncpingr de Modelogem Movecudar ¢ Simuliso
G Mteriols, Nicleo interctsciplinar de Ciéncias Exatas ¢ Inovaxo
Tecroldgica - NICEN, Campus do Agreste, Universidade Federal de

Pemoroua
$5003-970, Caruary, PE, Srazd
£ ot roberts plasguipe b
Petpssutes. ufpe be/mcen/
5 Supperting information and ORIV flom the outharty) for this artice are

mercially important aldehydes and akeohols."! Nowadays, aide-
hydes and alcohols are produced on a large scale (millions of
tons) through synthetic routes that utilize different catalysts
containing transition metals. Several arganometallic complexes
are known as catalysts for the hydroformylation of alkenes in-
cluding the original Co™*Y and Rh carbonyls,”™ phosphine-mod-
Ified Co™ and Rh complexes,*' Pt-Sn complexes of the form
HPLPR)SnC,) % Ru’™ and Ir complexes.” Among these
main homegeneous catalysts, phosphine-modified rhodium
complexes of the type HRh(CO),(P-P), P-Psbiphosphine, re-
mains as the most used catalytic species in the industrial proc-
ess for aldehydes production via hydroformylation of olefins,'*
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Scheme 1. Catadyzed hydroformylation of terminal olefim.

As shown In Scheme 1, when terminal olefing are used as
the substrate in hydroformylation reaction, two types of alde-
hydes can be formed: linear (normal) and branched (iso). For

| applications in the fine chemicals industry, only the
linear product is desired. Therefore, catalysts that selectively
generates the linear products are preferred.”’ Over the years,
much effort has been made, both by academic and industrial
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Nesse trabalho, em colaboragdo com os professores Willian Rocha da UFMG e
Robert Dias da UFPE, participei, sob a orientacdo do professor Julio Da Silva, na
elaboracdo de um modelo cinético para a reacdo de hidroformilagdo do propeno
catalisada pelo complexo HRh(CO)(BISBI) a partir da aplicacdo da teoria do estado de
transicdo em conjunto com a aproximacao do estado estacionario. O modelo construido
com base nos resultados energéticos de todas as etapas elementares do ciclo catalitico
gerou uma expressao matematica para o calculo da taxa de formacdo do produto da
reacdo em funcdo da concentragdo e pressdo das espécies reagentes, bem como a
temperatura na qual o processo foi realizado. Esse modelo permite explorar diferentes
condigdes reacionais, e com isso fazer uma maior aproximacao entre os resultados
tedricos e experimentais. Os detalhes da derivacdo desse modelo estdo descritos a seguir
conforme publicacdo do material suplementar do artigo.
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Supporting Information

The derivation of the expression for the reaction rate calculation for

hydroformylation was made based on the reduced mechanism showed in figure S1.
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Figure S1: Reduced mechanism for hydroformylation of propene.
Contents:

1. Details about the rate constants calculations

2. Derivation of the expression for reaction rate

1. Details about the rate constants calculations

Initially, the rate constants used in the kinetic analysis were obtained from Gibbs

free energies calculated from the thermal analysis carried out at T =298.15 Kand p =1
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atm. For calculations involving the species different of H, and CO, the Gibbs free

energies were correct according to equation S1.
Glas(X) = Ggas ™™ () = RTIn(V 1) (S1)

where, V is the volume of an ideal gas at a given temperature. For T = 298.15 K
V = 24.77 L, what means that the term -RTInV? is equal to 1.89 kcal/mol. Thus, all
Gibbs free energies for species obtained in this work, except for H, and CO, were

corrected by 1.89 kcal/mol.

In possession of the Gibbs activation free energies, we calculated the rate
constant for the direct reaction of the reduced mechanism showed in Figure 5 of the
main text, by using canonical transition state theory from equation S2.

_ ﬂ)
k = kTST = kB_Te < RT (82)
h
where kg is the Boltzmann constant, h is the Planck constant , T is the
temperature and AG* is the activation free energy. The reverse rate constants were

calculated from the relation between rate constants and equilibrium constants

represented by equation S3.

k ;:
Ke — direct (83)

q
kreverse

where, Keq is the equilibrium constant calculated according equation S4.

_AGreac
Koq = e(“R%) (S4)
where, AGreqc IS the Gibbs free energy of the reaction.

The experimental data that we used as input for the calculation of the
reaction rate were obtained at 80 °C, thus we used the following S5 and S6 equation to

estimate rate and equilibrium constants at 80 °C temperature.

AGY, 1 1
ksss1s = koog 153[T(T298.15 - T353.15)] (55)

AGreac( 1 1 )] (86)

— R \T T
Keq353.15 = Keg,208.15€ 29815 735315
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where, Kags.15 and Keg208.15 are the rate and equilibrium constants calculated at
298.15 K from equation S2 and S4, and AG* and AGresc are the activation and reaction
Gibbs free energies, respectively, obtained from electronic structure calculations
performed at 298.15 K. Here we assume that both AG* and AGreac do not suffer greats
changes in the integration temperature interval. Table S1 shows the rates and
equilibrium constants used in the reaction aldehyde formation rate expression deduced
(equation S22). All data quoted in Table S1 correspond to the values calculated at
353.15 K.

Table S1: Rate and equilibrium constants (353.15 and 298.15 K) calculated for the reduced
mechanism used (Figure 5 in the main text) in the kinetic analysis.

Constant (353.15 K)* Constant (298.15 K) Constant (298.15K) Obtained

From:

Linear Pathway

K1=1.32x10® atm
ko = 3.82x10° atm.s!
ki =5.68x10% st
ks = 2.82x10° atm.s™
ks =1.25x10? st

ko = 1.29x10?% atm.s?

K1=4.66x1071° atm
ko = 9.75x108 atm.s!
ki = 5.68x103 st
ka1 = 1.91x10° atm.s™
k.31 = 1.25x10° st

ko = 1.38x10° atm.s?

AG1=53.26 ki.mol*!
AGy* =21.71 kl.mol*

kai and AG; = -32.64 kl.mol*
AGs3* =21.71 kl.mol?

ksi and AGs =-56.5 kl.mol?

AG4* =72.21 k.mol?

Branched Pathway

K1=1.32x10® atm
kab = 1.15x10° atm.s™
kop =9.93x107 st
ksb = 6.21x107 atm.s™
k3p = 4.09x10° 5!

ko = 3.80x10* atm.s?

K1=4.66x1071° atm
kab = 2.36x108 atm.s™?
kb = 1.29x107 st
ksp = 7.42x10° atm.s™?
ksp =1.81x107 st

ko = 1.38x107 atm.s?

AG1=53.26 kl.mol?
AG;* = 25.23 kl.mol*

kab and AG; =-7.20 kl.mol?
AGs*=21.71 kl.mol*

ksp and AGs =-89.12 ki.mol*?

AG4* =109.6 kl.mol*

* Values calculated by using equations S5 and S6.

2. Derivation of the expression for the reaction rate for products
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The derivation of the reaction rate expression (equation S22) was essentially
based on the assumption that the steady-state approximation can be applied to all

elementary steps of the reduced mechanism. For process 1, we have that:

d[1]

Tl —kq[1] + k_1[cat]pco = 0 (S7)
[cat] = Koqy ) (58)
Pco

Applying steady-state approximation for (3L) intermediate we have that:

W _ Jaleatliprop] — k_y[3L1 ~ ks[3Llpco + ke_s[6L] ~ 0 (58)
k,[cat][prop] — [3L](k_; + k3pco) + k_3[6L] =0 (S9)
_ kylcat][prop] + k_5[6L] (S10)
[3L]= k_; + kspco

Applying steady-state approximation for (6L) intermediate we have that:

d[6L]

T k3[3L]pco — k_3[6L] — ky[6L]py, = 0 (S11)
ks[3LIpco — [6L1(k_5 + kypy,) = 0 (S12)
[6L] (k—3 + kpsz) = k3[3L]pco (S13)

Substituting (S10) in (S13) comes that:

k,[cat][prop] + k_5[6L]
[6L](k_3 + k =k < S14
( 3 psz) 3 k_, + kapco co (S14)
[6L](k_3 + kppu,)(k_2 + k3pco) = ksk,[cat][proplpco + k_3k3[6L]pco (S15)
[6L1[k_2k_5 + ksk_3pco + k_kypu, + kpk3PH2Pco] (516)

= ksk;[cat][proplpco + k_3k3[6L]pco
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[6L] [k—zk—3 + ksk_3pco + k_2kppy, + kpk3PH2Pc0] — k_3k3[6L]pco

(S17)
= ksk;[cat][prop]pco
[6L] (k—zk—s + k/ﬁéspco + k_ kppy, + kpkspu,pco — k?%Pco) (518)
= kzk,[cat][proplpco
ksk,[cat|[pro
[6L] = sky[cat][proplpco (S19)

k_zk_5 + k_sky,pn, + Kskpbu,Dco

Assuming that the last step of the reduced mechanism is irreversible, we have

that the reaction rate of formation of the product is given by

d[Prod
Aol - ke l6Lpn, (520)

Substituting (S19) into (S20), we have that:

d[Prod] _ kpk,kslcat][proplpcopm, (S21)
dt k_zk_3 + k_2kppu, + k3kppu,bco

At the catalytic conditions, the true active species that act as the catalyst of the
reaction usually is generated during the process from a previous step involving a “pre-
catalyst” more stable species whose initial concentration is known. Thus, it is desirable
to have a reaction rate expression in terms of the “pre-catalyst” species. Substituting
(S8) into (S21) we obtain the equation (S22), where the reaction rate expression is
written in the function of the concentration of the specie (1) defined in our reduced
mechanism.

d[Prod] Keq1kpkaks[(D][proplpy,

= S22
dt k_2k_3 + k_zkppu, + k3kypu,Pco (522)
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