UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
Instituto de Ciéncias Exatas

Departamento de Quimica

Vinicius Gongalves Souto Fontenelle

EFEITO DA FUNCIONALIZACAO NAS PROPRIEDADES FOTOFISICAS DA MOF
UIO-66

Belo Horizonte

2024



UFMG/ICEX/DQ. 1.615
D. 876

Vinicius Gongalves Souto Fontenelle

EFEITO DA FUNCIONALIZACAO NAS PROPRIEDADES FOTOFISICAS DA MOF
UIO-66

Dissertagdo apresentada ao Departamento de
Quimica do Instituto de Ciéncias Exatas da
Universidade Federal de Minas Gerais como
requisito parcial a obten¢do do titulo de Mestre

em Quimica.

Orientador; Guilherme Ferreira de Lima

Coorientador: Willian Ricardo Rocha

Belo Horizonte

2024



Ficha Catalografica

F683e
2024

Fontenelle, Vinicius Gongalves Souto.

Efeito da funcionalizagdo nas propriedades fotofisicas da MOF UiO-66 / Vinicius
Gongalves Souto Fontenelle. 2024.

98 f. : il., grafs., tabs.

Orientador: Guilherme Ferreira de Lima.
Coorientador: Willian Ricardo Rocha.

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Federal de Minas Gerais — Departamento de
Quimica.

Bibliografia: f. 74-88.

Apéndices: f. 89-98.

1. Fisico-quimica — Teses. 2. Biofisica — Teses. 3. Fotocatalise — Teses. 4.
Catalisadores — Teses. 5. Mecanica quantica — Teses. 6. Funcionais de densidade —
Teses. 7. Efeito estufa (Atmosfera) — Teses. 8. Aquecimento global — Teses. 9. Redugéo
(Quimica) — Teses. 10. Dioxido de carbono atmosférico — Teses. 11. Compostos
organometalicos — Teses. I. Lima, Guilherme Ferreira de, Orientadora. II. Rocha,
Willian Ricardo, Coorientador. III. Titulo.

CDU 043

Elaborada por Sérgio Ferreira da Silva — CRB6-2719.




SEI/UFMG - 3353256 - Folha https://sei.ufmg.br/sei/controlador.php?acao=documento_imprimir ...

UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS

quimica

"Efeito da Funcionalizacio nas Propriedades Fotofisicas da MOF UIO-66"

Vinicius Gong¢alves Souto Fontenelle

Dissertagao aprovada pela banca examinadora constituida pelos Professores:

Prof. Guilherme Ferreira de Lima - Orientador
UFMG

Prof. Willian Ricardo Rocha - Coorientador
UFMG

Prof. Heitor Avelino de Abreu
UFMG

Prof. Thiago Teixeira Tasso
UFMG

Belo Horizonte, 08 de julho de 2024.

°
SeI! @ Documento assinado eletronicamente por Heitor Avelino de Abreu, Professor do Magistério Superior, em 08/07/2024, as 11:07, conforme hordrio oficial de
Brasilia, com fundamento no art. 52 do Decreto n2 10.543, de 13 de novembro de 2020.

assinatura
eletrnica

°
SeI! E Documento assinado eletronicamente por Guilherme Ferreira de Lima, Professor do Magistério Superior, em 08/07/2024, as 11:11, conforme horario oficial

Shainstiea de Brasilia, com fundamento no art. 52 do Decreto n? 10.543, de 13 de novembro de 2020.

°
Sel! @ Documento assinado eletronicamente por Thiago Teixeira Tasso, Professor do Magistério Superior, em 08/07/2024, as 11:11, conforme horario oficial de

:IS;;'{':::('; Brasilia, com fundamento no art. 52 do Decreto n? 10.543, de 13 de novembro de 2020.

SeI! @ Documento assinado eletronicamente por Willian Ricardo Rocha, Professor do Magistério Superior, em 08/07/2024, as 11:13, conforme horario oficial de
gls;;;'g:";(': Brasilia, com fundamento no art. 52 do Decreto n? 10.543, de 13 de novembro de 2020.

Referéncia: Processo n2 23072.236284/2024-16 SEI n2 3353256

1del 09/07/2024, 11:27


http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2019-2022/2020/Decreto/D10543.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2019-2022/2020/Decreto/D10543.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2019-2022/2020/Decreto/D10543.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2019-2022/2020/Decreto/D10543.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2019-2022/2020/Decreto/D10543.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2019-2022/2020/Decreto/D10543.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2019-2022/2020/Decreto/D10543.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2019-2022/2020/Decreto/D10543.htm
https://sei.ufmg.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0
https://sei.ufmg.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0
https://sei.ufmg.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0
https://sei.ufmg.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0

AGRADECIMENTOS

A conclusao desta dissertacao contou com o apoio e a colaboragdao de muitas pessoas as
quais sou muito grato.

Primeiramente, agradeco ao meu orientador, Prof. Guilherme Ferreira de Lima, que me
orienta desde a graduacdo. Sua orientacdo, paciéncia e experiéncia foram fundamentais para o
desenvolvimento deste trabalho e para minha trajetoria até aqui.

Ao meu coorientador, Prof. Willian Ricardo Rocha, que aceitou se juntar ao projeto no
mestrado, sou grato pela valiosa contribuicao, pelo apoio continuo ao longo da pesquisa e pela
confianga.

Agradeco a minha familia, especialmente aos meus pais Pedro e Gabriela, pelo suporte
constante. Também agradeco aos meus avos, cujo incentivo sempre foi muito importante para
mim.

Aos meus colegas de laboratdrio pela colaboracdo e apoio durante esta jornada, pela
troca de conhecimento e pelos momentos de descontracao no laboratorio.

Aos 6rgaos de fomento, CNPq, CAPES, FAPEMIG e INCT-Acqua, pelo financiamento
da pesquisa.

Finalmente, ao departamento de quimica e ao programa de pos-graduacao da UFMG
pela oportunidade.

A todos, meu sincero obrigado.



RESUMO

Diante dos desafios ambientais enfrentados nos dias de hoje, provocados pelo aumento
constante nas emissdes de gases de efeito estufa, especialmente o CO., torna-se crucial
desenvolver métodos sustentaveis para mitigar os impactos ambientais e sociais causados. Uma
alternativa para a diminui¢do do CO: na atmosfera ¢ a reacao de redugdo fotocatalitica dessa
molécula em compostos de fragdo C1/Co, a partir da luz solar. Essa estratégia possibilita, além
da diminuigdo do CO: na atmosfera, transformar um poluente em produtos de alto valor
agregado. Por ser uma molécula com uma energia de ligacdo muito elevada e considerada muito
estavel, é imprescindivel a presenca de um catalisador para a reagdo ocorrer. Para um material
ser utilizado como fotocatalisador, é necessario que ele absorva a maior quantidade de luz solar
possivel, otimizando assim a utilizacdo da luz solar como fonte priméria de energia. As redes
metalorganicas (MOFs) aparecem como materiais promissores para essa funcdo. Esses
materiais sdo constituidos por cations metalicos e ligantes organicos que formam um solido
poroso com uma elevada area superficial e uma estrutura facilmente modificada. Um dos
principais diferenciais das MOFs como fotocatalisadores é que, particularmente, os ligantes
organicos, desempenhando o papel de antenas, tém a capacidade de captar luz para gerar
elétrons fotoinduzidos, reduzindo diretamente o didxido de carbono. Particularmente, a MOF
UiO-66 € um material largamente utilizado por apresentar uma estabilidade térmica
consideravel. Porém, essa MOF ndo apresenta atividade Optica satisfatoria para ser utilizada
como fotocatalisador. A funcionalizacdo dessa MOF com a inser¢do de grupos funcionais (NH2)
e moléculas ricas em elétrons (ferroceno) é uma estratégia interessante para potencializar esse
material como catalisador. Neste trabalho, foram investigadas computacionalmente as MOFs
UiO-66, NH:-UiO-66 ¢ NH>-UiO-66-Fc para avaliar as propriedades estruturais, eletronicas e
fotofisicas desses materiais, com 0 objetivo de avaliar o potencial desses materiais como
catalisadores para a reagdo de reducdo do dioxido de carbono. Os resultados obtidos indicam
que a funcionalizagdo e a introducdo de defeitos nas MOFs podem desempenhar um papel
importante na melhoria da eficiéncia fotocatalitica para a redugdo de CO., sendo possivel
observar nitidamente efeitos positivos da inser¢do do ferroceno e do grupo amino as estruturas.

Palavras-chave: redes metalorganicas; fotocatalise; DFT; estado excitado.



ABSTRACT

Given the contemporary environmental challenges, such as global warming and ocean
acidification, caused by the constant increase in greenhouse gas emissions, particularly CO., it
is crucial to develop sustainable methods to mitigate these environmental and social impacts.
One alternative for reducing atmospheric CO:s is the photocatalytic reduction of this molecule
using solar energy. This strategy not only reduces atmospheric CO: but also transforms a
pollutant into high-value-added products. Due to the high bond energy and stability of COx, the
presence of a catalyst is essential for the reaction to occur. For a material to be used as a
photocatalyst, it must absorb as much solar energy as possible, thereby optimizing the use of
solar energy as the primary energy source. Metal-organic frameworks (MOFs) are promising
materials for this purpose. These materials consist of metal cations and organic ligands that
form a porous solid with a high surface area and easily modifiable structure. One of the main
advantages of MOFs as photocatalysts is that the organic ligands, acting as antennas, can
capture light to generate photoinduced electrons, directly reducing carbon dioxide. Specifically,
the MOF UiO-66 is widely used due to its considerable thermal stability. However, this MOF
does not exhibit sufficient optical activity to be used as a photocatalyst. Functionalizing this
MOF by incorporating functional groups (NH2) and electron-rich molecules (ferrocene) is an
interesting strategy to enhance its catalytic potential. In this study, the MOFs UiO-66, NH--
UiO-66, and NH:-UiO-66-Fc were computationally investigated to assess the structural,
electronic, and photophysical properties of these materials, with the objective of evaluating
their potential as catalysts for the reduction of carbon dioxide. The results indicate that the
functionalization and introduction of defects in the MOFs can play a crucial role in improving
the photocatalytic efficiency for CO: reduction, clearly showing positive effects from the
incorporation of ferrocene and amino groups into the structures.

Keywords: metal-organic frameworks; photocatalysis; DFT; excited states.
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1 INTRODUCAO

1.1 Aspectos Ambientais

No contexto do rapido e incessante avango tecnologico, ¢ observado um aumento
constante nas emissdes dos gases efeito estufa, especialmente o CO2, ao longo dos anos.! Esse
aumento tem alcancado niveis recordes recentemente. Essa elevagdo progressiva esta
provocando uma perturbagdo no equilibrio natural desses gases, resultando em consequéncias
ambientais graves, como o aumento da temperatura global, o derretimento das calotas polares,
a acidificagdo dos oceanos e diversas consequéncias que afetam diretamente a saude da
populagio e a existéncia de outras espécies.? Os principais gases do efeito estufa que tém
impactado negativamente o planeta terra sdo o metano (CH4), os 6xidos de nitrogénio (NOx) e
o dioxido de carbono (CO2). Embora o metano e os 6xidos de nitrogénio sejam mais potentes
que o COz no aquecimento global, o dioxido de carbono fica presente na atmosfera por muito
mais tempo, além de ser o principal produto na queima de combustiveis fosseis.

No panorama atual, o consumo e producdo de energia sdo as maiores fontes de
contribuicdo para a emissdo de gases na atmosfera, principalmente devido a queima de
combustiveis fosseis. Esse consumo de energia inclui especialmente o setor de transporte e
eletricidade.* Assim, ao longo das ultimas décadas, varias estratégias de mitigacdo tém sido
delineadas.’ No entanto, mesmo com as medidas propostas no Acordo de Paris, os niveis de
diéxido de carbono continuam a crescer anualmente.® Diante desse crescimento incessante, se
ndo houver uma mudanga drastica no comportamento global e na implementagdo de novas
estratégias, a tendéncia é que esses indices continuem a aumentar até meados de 2100.”

A partir da resolucao estabelecida na COP 27, em Paris, na qual foi determinado o
objetivo de limitar o aumento médio da temperatura global abaixo de 2°C, visando reduzi-lo
ainda mais para 1,5°C,? espera-se um notavel aumento na transi¢do da matriz energética para
fontes renovaveis até 2030.° Esse impulso sera fundamental para conduzir a transi¢do global
rumo a sistemas energéticos que nao dependam de combustiveis fosseis, idealmente alcangando
essa meta até meados do século.!® Portanto, essa necessidade vem mobilizando o mundo
cientifico para o desenvolvimento de técnicas sustentdveis na producdo energética.

No primeiro trimestre do ano de 2023, o Brasil registrou o maior marco em sua historia
de produgio de energia limpa.!! No entanto, em escala global, apesar do crescente niimero de

usinas de energia eodlica, hidrelétrica e solar, a demanda por produtos baseados em carbono
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continua a aumentar ano apds ano. A figura 1 e a figura 2 apresentam, respectivamente, o

consumo global de energia por tipo de combustivel e as emissdes de CO- associadas a cada

fonte de energia.'”

Consumo energético mundial (BTU)
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Figura 1: Consumo energético global por fontes de energia em quatrilhdes de BTU. Adaptado

de YONG et.al 2
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Figura 2: Emissdes de CO; por tipo de combustivel. Adaptado de YONG et.al '?
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Além da mudanga na matriz energética, ¢ crucial explorar o potencial do dioxido de

carbono como matéria prima na producao de substratos mais valiosos e uteis. Essa abordagem
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ndo apenas reduziria as emissdes de gases do efeito estufa, mas também transformaria o CO>
de um poluente ambiental em um recurso valioso para a industria. Ao fazer isso, além de mitigar
as mudancas climaticas globais, gera uma economia circular mais eficiente e sustentavel, onde
o CO; seria reutilizado para gerar produtos de alto valor agregado. Uma das técnicas
promissoras para essa redugdo €, a partir de conversao quimica que, permitindo reduzir o CO»
para produzir produtos quimicos de alto valor industrial.'*'* Nos ultimos anos, diversas
estratégias para a conversio de CO2 vem sendo exploradas incluindo processos cataliticos, '’
eletrocataliticos'® e fotocataliticos!”. A redugio fotocatalitica se destaca por utilizar a luz solar
como fonte primaria de energia para a conversao desse composto em produtos de alto valor de
mercado como o metano, metanol, etanol e outros compostos. Além disso, a fotoredugao desse
composto juntamente com a dgua com a utilizagdo de um catalisador heterogéneo, processo
conhecido como fotossintese artificial, pode perfeitamente simular a fotossintese natural e
alcancar a produgio de combustiveis e produtos quimicos de alto valor.'® Portanto esse processo
artificial fotossintético apesar de enfrentar desafios complexos em relagdo a termodinamica e
cinética, tem se mostrado umas das melhores estratégias para lidar com essas duas questdes
ambientais: a mudanga climatica global e a potencial escassez de energia.!” Sua grande
vantagem reside na auséncia de emissao adicional de CO; para a atmosfera durante o processo,
e na utilizacdo abundante da luz solar como fonte priméria de energia renovavel. A figura 3

ilustra a diferenca entre a fotossintese natural e a fotossintese artificial.

A co B
H,0 2 Cloroplasto o,
0 Absorvedor de luz
H,0 co, 9 ‘
i ADP + P, ; Yo l
+ / \§
o | NADP o @
g & O
TuacéideT \:nm," “ 4 e © ©°
0, (aTP | Acucar a® o 9
0; 4 0 0 Combustiveis @ @ @
. . H,0 ™2 solares T -
Fotosistemas | + I Ciclo de Calvin Co-catalisadores

Figura 3: A) Esquema representando a fotossintese natural, B) Esquema representando a fotossintese

artificial. Retirado de OSTERLOF et.al”’
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1.2 Fotoreducao do CO

A reducao fotocatalitica do dioxido de carbono ¢ altamente promissora, porém enfrenta
varios obstaculos tecnologicos significativos, principalmente devido a notavel estabilidade da
molécula de CO.. A alta energia da ligagdo C=0, que é cerca de 750 kJ mol! 2?2 comparado
com as ligagdes C-C (336 kJ mol™!), C-O (327 kJ mol') e C-H (414 kJ mol™") torna essa

23,24

molécula estavel e, portanto, uma baixa taxa de conversao, além de nao apresentar atividade

optica na regido do UV e visivel,?

exigindo condigdes de temperatura e pressdo elevadas para
iniciar o seu mecanismo de reacao. Portanto, o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos
¢ um aspecto fundamental para o avango desse processo.?® A partir da escolha de um catalisador
adequado e utilizando luz solar como fonte energética, a molécula de dioxido de carbono pode
ser reduzida em combustiveis de fragdes C; e Cz, como CO, HCOOH, CH4, CH30H, C;HsOH
e HCHO.?"3?

A reacdo fotocatalitica de reducdo do COz envolve varios aspectos importantes, como a
absorcdo de luz, a separacdo e transferéncia de cargas (elétrons e buracos), e a adsor¢do e
conversio do CO,.** Durante esse processo, o material catalisador ¢ excitado pela radiacdo,
gerando elétrons que sdo transferidos para sua superficie.’* Uma transferéncia subsequente
desses elétrons para longe da superficie aceleram o processo de separagao dos pares elétron-
buraco, prevenindo a recombinagio das cargas fotogeradas.’ Além disso, os sitios ativos na
superficie do catalisador podem aumentar a energia de adsor¢do das moléculas de COo,
diminuindo, consequentemente, a barreira energética da reacio de reducio.

No entanto, a reagdo de redugao dessa molécula envolvendo a transferéncia de apenas
um elétron ¢ termodinamicamente desfavoravel, devido ao potencial redox CO>/CO>™ (1,28
ev).” Porém, as reagdes de redugio envolvendo processos multieletronicos sdo relativamente
favoraveis, devido aos menores valores de potenciais redox, que ja sdo praticados em alguns
sistemas para esse tipo de reacdo, como ¢é possivel observar na tabela 1.334° Esse processo de
redu¢do da molécula requer geralmente, um composto chamado de sacrificante, que servira
como fonte de prétons para a reacdo. Uma das alternativas mais vidveis e promissoras ¢ utilizar
a agua como fonte de protons. Portanto, esse conjunto de semirreagdes envolvidas na redugao
do CO; sdo reacdes multieletronicas assistidas por protons que ocorrem simultaneamente com
a oxidacdo da agua. O conjunto de semirreagdes envolvidas no processo de reducao do CO»
com a presen¢ga de H,O para a formagdo de compostos C; estdo representadas na tabela 1,

juntamente com os respectivos potenciais redox.*!
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Tabela 1: Reagdes de reducdo da molécula de CO: e seus potenciais de redu¢do. Adaptado de !

Reacao Produto Potencial Redox (eV)
COz +2H" + 260 —» HCOOH Acido Férmico E=-0,61
CO2+2H"+2¢ —» CO+H0 Monoxido de carbono E=-0,53
CO2 +4H" + 4¢¢ —» HCHO + H;0 Formaldeido E=-0/48
CO2+ 6H" + 66 —» CH30H + H,0 Metanol E=-0,38
COz + 8H" + 8" —» CH4 + 2H20 Metano E=-0,24

A partir dos valores da tabela, ¢ possivel observar que todos os produtos da redugao do
didxido de carbono possuem potenciais redox negativos. Isso indica que a formagdo de todos
esses produtos a partir da molécula de CO; ¢ termodinamicamente favoravel. Dentre eles, o
acido formico (FA), se destaca como um produto significativo na reacdo de reducdo do CO>
(CO2RR) e ¢ um composto que possui potencial para ser produzido em larga escala
industrialmente.*** O 4cido féormico demonstra caracteristicas vantajosas, como baixa
toxicidade, biodegradabilidade** e sua capacidade de ser obtido a partir de biomassa, tornando
um produto de alto valor para o Brasil. Além disso, apresenta uma capacidade volumétrica de
armazenamento de hidrogénio alta,*> acima dos outros compostos armazenadores de
hidrogénio, podendo ser facilmente dehidrogenado para a produgdo de H». A figura 3 mostra

um esquema contendo ciclo de formacao e liberacao do acido férmico.

Liberacao catalitica

H,
HCOOH
Armazenamento H, de energia
catalitico renovavel

Figura 4: Ciclo de liberacdo e armazenamento do H», através da reagdo do acido formico

Devido a sua notavel cinética de reacdo, o acido formico tem se destacado com uma
promissora op¢ao para o armazenamento de hidrogénio, capaz de impulsionar os veiculos com
células de combustivel de hidrogénio nos proximos anos.*¢ Atualmente, a producio desse
composto ultrapassou a marca de 700 mil toneladas gerando um faturamento superior a 1,6
bilhdes de dolares, com a expectativa de atingir quase 4 bilhdes até o ano de 2030.%” A principal

rota de produgdo do acido formico € a partir da reacao do metanol (CH3OH) com monoéxido de
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carbono (CO) para gerar metanoato de metila (C2H40Oz), que ao ser hidrolisado gera o acido
formico (figura 4)*>*%. Todos esses processos quimicos envolvendo essa producdo de FA estio
associados com uma emissdo de COz consideravel.* Portanto, o uso da energia solar como
fonte primaria para a foto reducdo do CO; para producdo de FA ¢ um método valioso para

controlar os niveis de CO» na atmosfera.>

Hidrélise
——————— CH,0H + (0 —— (,H,0, = HCOOH

L)
Figura 4: Atual método de produgdo industrial do acido férmico a partir de matéria prima ndo renovavel.

Adaptado de CHEN et.al®

Como observado na tabela 1, a reagdo de reducdo do CO: envolvendo dois elétrons,
além da formacao de acido férmico, também pode gerar como produto o monoxido de carbono
(CO). Apesar de ser extremamente prejudicial a presenca desse composto na atmosfera, o CO
pode ser utilizado na industria quimica como produto de partida em virias aplicagdes.”! Um
dos principais processos industriais envolvendo essa molécula ¢ o chamado processo cativa,
que ¢ uma rota para a producdo de acido acético a partir da carbonilagdo do metanol, em que o
CO ¢ utilizado para sintetizar os catalisadores de iridio utilizados nesse processo,’* ilustrado na
figura 5. Além disso, o mondxido de carbono ¢ um agente redutor eficiente e importante matéria
prima para a sintese de diversos produtos quimicos orginicos e intermediarios.’®> Outras
aplicacdes em potencial para essa molécula € a produgdo de compostos carbonilicos a partir de

sua rea¢io com metais como niquel e cobalto.>*
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Figura 5: ciclo catalitico para carbonilagdo do metanol a partir de complexos de iridio. Retirado de

SUNLEY et al 2

Portanto, apesar de terem diferentes potenciais redox, tanto o acido férmico quanto o
monodxido de carbono podem serem observados como produtos na reacdo envolvendo dois
elétrons. Portanto, um dos principais fatores que irdo influenciar na seletividade desses produtos
¢ a escolha do catalisador utilizado na reagio.’ Na sessdo a seguir, serd abordado os principais

aspectos dos fotocatalisadores e suas respectivas fungdes nessa reagao.

1.3 Foto catalisadores

Como citado previamente, a presenca de um catalisador é essencial para a reagdo de
fotorredugdo do dioxido de carbono acontecer. O desenvolvimento de catalisadores para essa
reagio ja tem sido feito desde 1979, quando INOUE et.a/*® descobriram o uso do TiO> como
um fotocatalisador na reacdo de CO2RR. A partir dessa descoberta, diversos compostos
inorganicos semicondutores desenvolvidos para catalisar essa reagdo, tem apresentado
relativamente boa performance. Exemplos disso sdo os 6xidos metalicos (TiO2, WO3, HNb3O8,
BiW06),°-* nitretos de carbono (C3Na4),* perovskitas®! entre outros compostos. A figura 5

mostra diversos semicondutores inorganicos utilizados como fotocatalizadores para a CO2RR.
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11 TO, o T d . 0 B /,00
anatase _ .. 2 2H'H
== rutilo O e O, o = :
— o - 2 @B 3 \ 00,/CH,CH
S I e
: VB ‘
§ 1 3 3| E- E 3w =y
< | 8 s N3 o8 T
g = v ©
W | WA B __
\B
7
. pH

Semicondutores

Figura 6: Semicondutores utilizados como fotocatalisadores na reagdo fotocatalitica do didxido de

carbono. Adaptado de OLA et.al’.
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Para um material ser utilizado com fotocatalisador, ¢ necessario que ele absorva a maior
quantidade de luz solar possivel, otimizando assim a utilizagao da luz solar como fonte primaria
de energia. Dessa forma, ¢ essencial que o material seja capaz de absorver luz na regiao do
visivel, visto que cerca de 52% da radiacdo solar alcanca a Terra nessa faixa de comprimento
(400nm < 3 < 800nm), enquanto apenas 4% sdo raios na regido do ultravioleta (1 < 400nm).%?
A maioria dos materiais semicondutores mais utilizados, possuem atividade 6ptica somente na
regido do ultravioleta, o que como visto anteriormente, limita sua atividade na reacao de foto
redugio do didxido de carbono.®*** Além do mais, na maior parte dos semicondutores, a reagio
ocorre na superficie do material, com isso a recombinagdo dos pares elétron-buraco foto
excitados irdo acontecer durante o processo de transferéncia de carga.®> A etapa da geracio de
pares elétron-buraco e a transferéncia dessas cargas foto geradas ocorre da seguinte maneira:
inicialmente, o semicondutor absorve fotons provenientes da luz, cuja energia deve ser superior
ao band gap do semicondutor.®® Consequentemente, elétrons sdo excitados da banda de valéncia
(VB) para a banda de conducdo (CB), resultando na formacdo de vacancias na banda de
valéncia.®”%® Essa dinAmica possibilita que os pares de elétron-buraco gerados se desloquem
em dire¢do as superficies do condutor e se recombinem, seja na superficie ou no interior do
material.®’ Portanto quando essa recombinacio ocorre junto com a transferéncia de cargas, a
eficiéncia da reacdo diminui e a geracdo de produtos é limitada.”® A figura 7 ilustra o
mecanismo de geracdo e transferéncia desses pares elétron buraco nos catalisadores e a

formacao dos produtos na reacao.
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CO, CH4, CH3OH, HCOOH, HCHO

Band Gap

\

Figura 7: Esquema demonstrando o principio basico da reagdo de CO>RR na presenca de um

fotocatalisador. Retirado de XIE et.al’>.

Adicionalmente, os materiais semicondutores mais comuns apresentam um band gap
consideravelmente elevado, aproximadamente 3,0 eV, o que restringe a atividade optica desses
materiais, resultando em uma formacao reduzida de elétrons fotogerados e, consequentemente
diminuindo a eficiéncia da reacdo.”® Outro desafio significativo para o emprego desses
compostos como catalisadores reside na baixa seletividade dos produtos obtidos.” A maioria
dos materiais a base de 6xidos metalicos demonstra seletividade apenas para a formagao de

mondxido de carbono e metano (CHa).”

Embora recentemente os pesquisadores tenham
desenvolvido diversas estratégias para aumentar a eficiéncia na conversao de energia e ampliar
a faixa de absor¢do Optica desses fotocatalisadores semicondutores, ¢ crucial direcionar
esforgos ao desenvolvimento de novos fotocatalisadores.’® Estes devem possuir caracteristicas
vantajosas, como a capacidade ajustavel de absorver luz, uma baixa taxa de recombinagdo dos
pares elétron-buraco, abundancia de locais com atividade catalitica e uma excelente capacidade
de adsorcdo de CO,. Isso € essencial para a otimizacdo dos processos fotocataliticos.
Recentemente, a utilizacdo de materiais porosos, destacando-se as redes metalorganicas

(MOFs) como fotocatalisadores, tem ganhado evidéncia. Isso se deve as diversas caracteristicas

essenciais, ja descritas, que esses materiais apresentam como catalisadores.
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1.4 Redes Metalorganicas (MOFs)

As redes metalorganicas (do inglés, MOFs) sdo materiais so6lidos cristalinos, que
pertencem a classe dos materiais porosos e sdo construidos a partir de ndés metalicos e
espacadores organicos, que a partir de suas coordenacdes, podem formar diversas
arquiteturas.”’8! Esses materiais nos lltimos anos passaram a ocupar um papel de destaque nos
estudos cientificos, principalmente por possuirem caracteristicas tinicas, como terem uma area
superficial extremamente alta, uma estrutura porosa uniforme e ajustavel e por fim, sitios
metalicos com alta densidade de coordenacdo insaturada.®>®* Devido a essas propriedades,
esses materiais passaram a ter aplicacdo em diversas areas, como na area de adsorgao e
separacio de gases,® dete¢do e sensoriamento quimico,®® catalise e captura e conversio de
C02.87-89

As MOFs, como mencionado anteriormente, sdo formados a partir da coordenacao de
nés metalicos e ligantes organicos. Esses componentes inorganicos, sdo denominados de
unidades secundarias de construc¢do (SBU: Secondary Buildind Units), que sdo representagoes
geométricas limitadas por pontos de extensdo. Esses, podem ser constituidos por somente um
no6 metalico, ou entdo por um aglomerado metalico que podem possuir diferentes geometrias de
coordenacio (figura 8a).””! Essas unidades, sio responsdveis por determinar a topologia do
poro do material, resultando, portanto, em diferentes geometrias no poro do material. Em
relagdo a parte organica das MOFs, predominam espagadores que possuem anéis aromaticos e
que usualmente sejam ligantes di, tri ou tetra dentados.”? Esses podem pertencem a diversas
classes, como ligantes carboxilicos, dicarboxilicos, tricarboxilicos, piridinicos e ligantes que
contém heteroatomos como enxofre, oxigénio e nitrogénio (figura 8b), que irdo modular a

1.93

dimensdo do poro do material.”” O principal diferencial das MOFs € que aplicando o conceito

de Quimica Reticular, o tamanho e o formato do poro podem ser ajustados de forma racional.
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Figura 8: a) Representacdo de algumas SBUs com diferentes pontos de extensdo e geometria. b)

Exemplos de ligantes orgénicos utilizados para a construgdo de MOFs.

A medida que a técnica para a sintese desses materiais se tornou mais bem conhecida,
tornou-se possivel realizar diversas manipulagdes nesses materiais. Isso inclui variagdes nos
ligantes organicos ao redor de um mesmo aglomerado metélico, resultando nas chamadas séries
isoreticulares das redes metalorganicas (IRMOFs),’* conhecidas em inglés como isoreticular
metal-organic framework. Partindo da MOF-5, composta por um aglomerado octaédrico de Zn-
O-C e ligagdes com o benzeno, foi demonstrado que ¢ viavel expandir o poro com estruturas
organicas longas.”> A MOF-5 (IRMOF-1) e suas variantes, como IRMOF-8, IRMOF-10,
IRMOF-12, IRMOF-14 e IRMOF-16, ilustram essa capacidade de manipulagdo. Diferentes
espacadores organicos, como o fenilbenzeno, treta-hidropireno, pireno e terc fenil, foram
utilizados para expandir os poros dessas estruturas isoreticulares.”® Algumas representagdes

dessas estruturas isoreticulares podem ser observadas na figura 9.
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MOF-5 (IRMOF-1) IRMOF-8 IRMOF-10

IRMOF-12 IRMOF-14 IRMOF-16

Figura 9: Representagdo da série isoreticular da MOF-5 (IRMOF-1), IRMOF-8, IRMOF-10, IRMOF-
12 IRMOF-14, IRMOF-16.

Considerando suas propriedades e aplicagdes, as redes metalorganicas (MOFs),
principalmente devido a sua alta capacidade de adsor¢ao de CO; e a presenca de componentes
organicos € inorganicos que contribuem para a absor¢do de luz, surgem como materiais
promissores para atuarem como catalisadores em reacdes de foto reducdo do didxido de
carbono.””?® Além disso, as técnicas atuais de trocas e modificacdes pos-sintéticas para
aprimorar as propriedades desses materiais na aplicagdio da CO2RR tem despertado

consideravel interesse na comunidade cientifica.”’
1.5 MOFs como foto catalisadores

Similarmente aos materiais semicondutores utilizados como catalisadores para essa
reacdo de foto redugdo, algumas MOFs também demonstram atividade fotocatalitica quando
expostas a radiacdo de luz na regido do UV-VIS.!%- Os aglomerados metalicos desses materiais
sdo considerados como pontos quanticos (Quantum Dots) de semicondutores inorganicos.!%!

Ainda, a consideravel quantidade nds metalicos presente nesses materiais, permite a existéncia
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de diversos sitios ativos cataliticos e a alta porosidade das redes metalorganicas permite que as
moléculas dos reagentes ficarem perto dos sitios ativos.'> Um dos principais diferenciais das
MOFs como foto catalisadores, ¢ que particularmente, os ligantes organicos, desempenhando o
papel de antenas, t€ém a capacidade de captar luz para gerar elétrons fotoinduzidos, transferindo
os elétrons da parte organica para a parte inorganica a partir de uma transferéncia de carga
ligante-metal (LMCT), reduzindo diretamente nos sitios metalicos, em vez de depender do
transporte externo da superficie inteira das MOFs.!!1% FEssa abordagem reduz
consideravelmente a recombinagdo em grande escala dos pares elétron-buraco foto excitados.

A figura 10 ilustra o papel das MOFs atuando como fotocatalisadores na reagdo de CO2RR.

Figura 10: Redes metalorgénicas atuando como fotocatalisadores.

No entanto, uma das principais limitagdes ao utilizar esses materiais como catalisadores
¢ a consideravel disparidade de energia e a baixa simetria dos orbitais entre os ligantes e o
centro metalico.' Essa condigdo resulta em uma transferéncia de carga insuficiente entre metal
e ligante (LMCT), ocasionando, por conseguinte, uma separacgao ineficiente de pares elétron-
buraco.!% Portanto, por possuirem poros ajustdveis, a modificacio desses materiais com o
intuito de aumentar a LMCT dessas MOFs e, portanto, aumentar a eficiéncia da CO2RR ¢
essencial para o processo.!?”” Uma estratégia que tem sido empregada para aumentar a separagio
de cargas ¢ acoplar as MOFs outros materiais semicondutores, permitindo a formagdo de
heterojungdes, onde os elétrons podem se movimentar nos materiais semicondutores acoplados

por meio do campo elétrico gerado nas interfaces das fases dos materiais.!®1'% Contudo, a
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formagao dessas heterojungdes geralmente ¢ aleatoria e dificil de ser controlada, resultando em
uma forca insuficiente para migracdo de portadores de carga e uma eficiéncia baixa na
separacdo dos pares elétron-buraco.!'! Assim, para evitar a aleatoriedade e simplificar os
processos, a modificagao pos sintética com a introducao de sistemas ricos em elétrons em MOFs
estaveis e fotoativas ¢ considerada a melhor estratégia atualmente. As MOFs semicondutoras
com o cluster metalico composto por Zr-O, especialmente as MOFs da série UiO-66,
apresentam um potencial enorme como fotocatalisadores, por serem altamente estaveis e

aceitarem bem a introducao de sistemas rico em elétrons em sua estrutura.

1.6 MOFs baseadas no cluster Zr-O

As estruturas metalicas das redes metalorganicas sdo predominantemente compostas por
ions bivalentes ou trivalentes de metais de transicdo 3d, metais do grupo 3p ou lantanideos.!!?
Esses ions metélicos exibem estados de valéncia variaveis e se ligam aos atomos de oxigénio
presentes nos ligantes policarboxilicos aromaticos, formando clusters metal-oxo. Esses clusters
tém a capacidade de capturar elétrons fotoexcitados, reduzindo seu estado de valéncia e
prolongando a duracdo das cargas fotoexcitadas.!'*> Em particular, o aglomerado metalico Zr-
O, que compreende fons Zr*" e Zr**, destaca-se nesse contexto. As redes metalorganicas
derivadas desse cluster sdo reconhecidas com MOFs altamente porosas e promissoras para
aplicagdes em reacdes de redugdo fotocatalitica.

A MOF Ui0-66, descoberta por Cavka et.al,''* na universidade de Oslo, é uma rede
composta por um cluster hexanuclear ZrsO4(OH4), conectado pelo ligante 1,4-
benzenodicarboxilato (BDC?"), que possui uma enorme area superficial interna (1187 m* g') e
poros muito bem estruturados.!'* A MOF UiO-66, a partir da coordenacdo dos aglomerados
metalicos e dos espagadores organicos, possui uma célula unitaria ctibica com os parametros de
rede a= 20,75A e angulo de 90 graus, além de pertencer ao grupo espacial Fm-3m. Essa MOF,
se destaca com uma notéavel estabilidade térmica e resisténcia quimica a agua, atribuida as
ligacdes de coordenagdo originadas das interacdes acido-base forte entre os atomos de Zr (IV)
e os grupos carboxilato do ligante.!'> Embora exiba infimeras caracteristicas propicias para a
utilizacao, a UiO-66 (Zr), comparado com outros fotocatalisadores, exibe uma baixa absor¢ao
de luz, portanto uma atividade fotocatalitica limitada. Além disso, o elevado potencial redox do
aglomerado metalico contribui para uma transferéncia ineficiente de elétrons fotogerados dos
ligantes BDC.!'> No entanto, estudos conduzidos por SUN et.a/''® demonstraram que a

funcionalizagao do ligante organico com a adicao do grupo NH> ativa o material opticamente.
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Com o resultado, a maioria dos estudos atuais, toma como base a versio NH>-UiO-66 para
otimizar a eficacia do fotocatalisador. Embora a adi¢do do grupo amino tenha melhorado a
absor¢ao de luz, as disparidades de simetria e energia entre os orbitais do cluster metalico e do
ligante continuam a restringir sua aplicabilidade. Como dito anteriormente, a implementagao
de grupos ricos em elétrons ¢ uma alternativa para contornar esse problema. Complexos
contendo ferroceno (Fc), apresentam caracteristicas interessantes, como uma alta capacidade
de absor¢ao de luz e t€ém surgido como doadores de elétrons eficazes e consistentes em diversas
aplicagdes fotoeletronicas.!'® O ferroceno em especial, apresenta uma transferéncia de carga do
atomo de ferro para o ligante (MLCT), promovendo a geragao de fotoelétrons de alta energia e
sua subsequente migragdo rdpida para os centros cataliticos.!!” Recentemente, XIA et.al''8
mostrou que ao realizar a implementagdo de ferroceno nas estruturas da MOF NH»-UiO-66, a
atividade fotocatalitica para a reduzir o CO2 em CO aumentou consideravelmente. Porém o
mecanismo de reagdo dessa reac¢do de reducao e a seletividade na formagao dos produtos ainda
ndo é bem estabelecida quando utilizado essa série da NH»-UiO-66-Fc.!!®

Portanto, essa dissertacdo tem como objetivo, investigar as propriedades eletronicas e
estruturais da MOF NH2-UiO-66 funcionalizada com ferroceno para elucidar o mecanismo de
transferéncia eletronica e energética no material ao ser excitado por radiagdo. Além disso,
estudar o mecanismo de reacdo da CO2RR e investigar a possivel formagao de acido férmico

além do monoxido de carbono, ja reportado na literatura.
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2 METODOS TEORICOS

2.1 Fundamentos da Mecanica Quantica

O desenvolvimento da mecanica quantica teve inicio no século XX com o estudo de
Planck sobre a luz emitida por so6lidos aquecidos. Ela estende as ideias cldssicas para
comportamentos de particulas microscopicas como 4tomos e moléculas.!"” Atualmente, a
mecanica quantica serve como base sobre a qual toda a quimica € construida, sendo essencial
para explicar conceitos fundamentais como estrutura atdmica e ligagio quimica.'?® Segundo
essa teoria, as particulas estdo deslocalizadas no espago e podem exibir comportamentos duais,
como ondas e particulas. Dessa forma, sistemas de particulas podem ser completamente
descritos por fungdes de onda que contém todas as informacgdes do sistema. Essas fungdes de
onda sdo representacdes matematicas dos estados quanticos de um conjunto de particulas, cujas
propriedades correspondem a operadores mecanicos quanticos.!?! Portanto, a quimica quantica
utiliza os fundamentos e principios da mecanica quantica para obter a descricdo de sistemas
quimicos.!??

Considerando a Equacao Schroedinger dependente do tempo (Eq. 2.1), é possivel obter
a descrigdo desses sistemas. onde o operador Hamiltoniano (H) atua sob a fungdo de onda

(v).12

~ h? 92y(rt) ., OY(r,t)
Ayt = - ;"rzr + V@, OU(r, t) =Lh‘“a—: 2.1)

Na equagdo 2.1, h ¢ a constante de Planck dividida por 2x, m ¢ a massa dos corpos
envolvidos no sistema, r indica a posicdo, ¢ representa a variavel temporal e V € a energia
potencial do sistema. A equagdo de Schroedinger dependente do tempo contém a primeira
derivada da fun¢do de onda em relagdo ao tempo e permite calcular o estado do sistema em
qualquer momento, desde que a funcao de onda no tempo inicial seja conhecida. A funcao de
onda contém todas as informagdes possiveis para descrever um sistema quimico. E possivel
escrever a equacgdo 2.1 de forma a separar temporal da parte espacial, desde que a energia
potencial ndo dependa explicitamente do tempo #, como é observado na equagdo 2.2.'%3

Y, t) = y(me® (2.2)
em que P (r) representa a fungdo de onda espacial, que depende somente das coordenadas do

sistema, enquanto @(t) é a parte temporal. A partir da separagdo da eq. 2.1, é possivel obter a
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equacao de Schroedinger independente do tempo para uma tnica particula (Eq. 2.3), juntamente

com a expressdo que descreve a parte temporal (Eq.2.4).

AY(r) = - -0 L v )y 23)
p = 4

2.1.1 Separagao de Born-Oppenheimer

A equagdo de Schroedinger independente do tempo para um sistema poliatdmico que
contém N elétrons ¢ M nucleos (2.5) é:
Ay (r,R) = EY(r,R) (2.5)
em que r = (r1, 2, 3, ..., 'n) s2o as coordenadas dos elétrons ¢ R= (Ry, R, R3, ..., Rwm) sdo as

coordenadas dos nucleos do sistema. O hamiltoniano que descreve esse sistema pode ser

descrito pela equac;éo 2.6'24,

N ZaZ

H=-XIL 12M - Z N=1 2= 1||r ~Ral + 20 1ZB<A|RA: it
121<1W =Ty +To+ Ve + V. + 7y (2.6)

em que Ty ¢ o operador de energia cinética nuclear, M, a massa nuclear do corpo A, T, o
operador de energia cinética eletronica, Vy, o operador que descreve a atragdo elétron-ntcleo,
Z, a carga do niicleo do corpo A, ¥, o operador da energia potencial repulsiva elétron-elétron e
Vv o operador de energia potencial repulsiva nicleo-nucleo.

A teoria da separacdo de Born-Oppenheimer ¢ baseada na ideia de que a razdo entre as
massas do elétron ¢ suficientemente pequena, implicando que o movimento dos nicleos nao
acompanha a rapida mudanca dos elétrons e, portanto, podem ser considerados fixos. A partir
dessa aproximacgao proposta e levando em conta a equagdo 2.6, o termo de energia cinética em
relagdo aos nucleos Ty ¢é muito menor que os outros termos. Assim, ¢ possivel escrever a
equagio que descreve o hamiltoniano na forma da equagdo 2.7:125-128

H=Ty+T, + Ve + VL +Vy=T, +Vy.+V, +Vy = Hy (2.7)
Portanto, o hamiltoniano total H; pode ser descrito pela equagio 2.8:
HT = ﬁele + I’/\'N (2.8)
Sendo que o hamiltoniano que descreve os elétrons, H,,, pode ser descrito por:

ﬁele = 7Awe + 17Ne + I7«2 (2.9
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Portanto, o hamiltoniano de um sistema eletronico molecular com M nticleos e N elétrons, pela

aproximagao de Born-Oppenheimer, ¢ dado em unidades atdmicas por:

ZaZp

~ 1
Hgo = =% ;Vi— ALY “R +ZL<JZ, o +ZB<A2Am (2.10)

onde i e j representam elétrons, 4 e B representam os nucleos dos atomos; r; € Ry, as
coordenadas do elétron i e do nucleo A, respectivamente; € Z4 € o nlimero atdmico do atomo 4.
O primeiro e o segundo termos da equacio referem-se ao operador de energia cinética (T) e ao
potencial externo referente aos elétrons (U), respectivamente. A resolu¢io da equagdo de
Schroedinger para um sistema multieletronico torna-se problematica devido ao terceiro termo
da equagdo 2.10, relacionado ao operador de repulsdo elétron-elétron, que inclui a repulsdo
Coulombiana e os termos de troca e correlagao.

Com o avang¢o da mecanica quantica, surgiram diversos métodos aproximados para lidar
com sistemas multieletronicos com alto nivel de precisdo, ultrapassando as limitagdes da
solugdo analitica da equagdo de Schroedinger para sistemas monoeletronicos.'”® Entre os
métodos utilizados atualmente, o método de Hartree-Fock (HF) se destaca como um dos mais
populares e desempenha papel crucial, pois serve como ponto de partida para outros métodos. '*°
No contexto da estrutura eletronica, o método de Hartree-Fock busca uma solu¢ao aproximada
para o estado fundamental de um sistema, aproximando a fun¢do de onda do sistema em apenas
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um determinante de Slater.!*! A ideia por tras do método HF é combinar o principio

variacional'3?

com a suposi¢do de que a fun¢do de onda que descreve o sistema molecular ¢ um
determinante de Slater. A partir disso € possivel inferir que a melhor fun¢do para descrever o
sistema é aquela que minimiza o valor do operador Hamiltoniano.'* O método de Hartree-
Fock, no entanto, apresenta algumas limitagdes, como imprecisdes na expansio em um
conjunto de bases finito. Outra limitagdo ¢ que o método HF negligéncia a correlagdo eletronica,
a qual, embora relativamente pequena em comparagdo com a energia total do sistema, ¢
: A 130 .
essencial para descrever os processos eletronicos. ”” Como resultado, surgiram grandes esfor¢os

no desenvolvimento de métodos para capturar a contribui¢cdo da energia de correlagdo no

problema de muitos corpos, conhecidos como métodos post Hartree-Fock (post HF).!32134
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2.2 Teoria do Funcional da Densidade.
2.2.1 Teoremas de Hohemberg e Kohn

Diferentemente dos métodos post Hartree-Fock, a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) nao utiliza a fungdo de onda como variavel basica, mas sim a densidade eletronica (p).
Uma das principais vantagens da DFT ¢ conseguir incluir a correlacao eletronica e ter um custo
computacional comparavel ao método de Hartree-Fock.!3%!3* Isso permite o estudo de sistemas
relativamente grandes, como proteinas e materiais na area da quimica do estado s6lido.!*® A
densidade eletronica ¢ descrita a partir da equagdo 2.11:

p(r) = [ .. [P (ry, 1y o, TPy, Ty, .., Ty) dTydrs . dTy (2.11)
Portanto, a energia total do sistema ¢ dada pela equagado 2.12:

Ey = [¢" (ry, 7y o, Tn)Hgop(ry, 1o, oo, 7y )drdr, o dry = (|Hpo|)  (2.12)
Ainda, ¢ possivel separar o potencial externo em um funcional da densidade eletronica e entao
reescrever a equacao 2.12 na forma da equagdo 2.13:

Ey = (Y|T + V|[y) + [ p(rv(r)dr (2.13)
A partir da equacao 2.13, ¢ possivel afirmar que o nimero N de elétrons de um sistema e o
potencial externo (v(r)) definem completamente o sistema e, portanto, o Hamiltoniano so
sistema.

A base da teoria do funcional da densidade estd fundamentada em dois principais
teoremas formalizados por Hohenberg-Kohn.'> O primeiro teorema afirma que a densidade
eletronica de um sistema determina o potencial externo e o nimero de elétrons N. Ja o segundo
teorema ¢ de natureza vibracional e estabelece que ao obter uma densidade eletronica
aproximada de um sistema, a energia total serd sempre maior ou igual a energia exata do
sistema, conforme expresso pela equacao 2.14:

E[p] z Elp] = E, (2.14)
em que P ¢ densidade eletronica aproximada e, portanto, E [g] € a energia aproximada associada
a essa densidade eletronica. A partir do segundo teorema, € possivel definir um funcional
universal valido para qualquer sistema onde as interagdes sdo do tipo coulombianas, definido

pela equagdo 2.15:
Flol = (|7 + 7.w) @.15)



30

tendo que o operador energia cinética (T) e o operador de repulsio elétron-elétron (¥,) aplicam-
se a todos os sistemas eletronicos. Portanto, de acordo com o principio variacional, tém-se que
a energia do estado fundamental do sistema (E,) ¢ dada por:

E, = E,[p] = Flp] + [ p()v(r)dr < E,[p] = F[p] + [ p (Mv(@)dr  (2.16)

Ambos os teoremas demonstram como determinar o estado fundamental e um sistema
a partir de um potencial externo, considerando a densidade eletronica tridimensional como
variavel em vez de utilizar a funcdo de onda de N-elétrons. Na pratica, o potencial externo ¢
conhecido ou facilmente obtido com o conhecimento do sistema quimico. Assim, utilizando o

principio variacional, busca-se a densidade eletronica para obter suas propriedades.
2.2.2 Equagdes de Kohn-Sham

A partir dos postulados formulados por Hohemberg e Kohn, foram desenvolvidas
equacdes com o objetivo de obter as propriedades dos sistemas, principalmente por Kohn e
Sham. Eles introduziram o conceito de sistemas de elétrons ndo interagentes para viabilizar o
calculo da energia (E(p)) em estruturas eletronicas envolvendo multiplas particulas.
Propuseram também a reformulagdo da equagdo 2.13 para explicitar o termo de repulsao
eletrostatica de Coulomb, definindo um novo funcional universal (G[p]), como visto na

equagio 2.17.138

E,lp] = G[p] += ffp(rl)p(m drydr, + [ p(r)v(r)dr (2.17)

e -

O funcional G pode ser expresso pela equacao 2.18:

Glpl = Tslp] + Exclp] (2.18)
Na equagdo 2.18, Tg[p] é a energia cinética do sistema de elétrons ndo interagentes com a
mesma densidade eletronica do sistema interagente (p (7)), enquanto E,.[p] inclui a corregdo
de troca e correlagdo dos elétrons, bem como a correcdo da energia cinética para os sistemas
nao interagentes. O hamiltoniano que descreve esse sistema de elétrons nao interagentes, sob
um potencial efetivo (ver (1)), pode ser descrito pela equagédo 2.19:

HXS = —2V2 4 u,,(r) (2.19)

O operador HX® atua sob uma funcdo de onda (*%), que é obtida pela mesma

aproximacao utilizada pelo método Hartree-Fock, ou seja, ¢ aproximada em um produto de N
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fungdes de um elétron, ;(r;), representado pelo determinante de Slater'”'. Assim, os orbitais
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de Kohn-Sham (KS), X5, sio obtidos considerando a equagdo de Schroedinger de um elétron

(Eq. 2.20):138
1
ek = PKS (=272 + v,y (2.20)
O sistema de elétrons ndo interagentes e o sistema real, sdo conectados com a escolha

do potencial efetivo, sendo que a densidade eletronica resultante seja a mesma a densidade

fundamental (Eq. 2.21).13° Esse potencial efetivo é calculado, a partir da equacio 2.22:
2
ps(r) = X3 2 [W* )| = po (1) (2.21)

LT Gy + v, (1) (2.22)
74|

Uef(r) +f|

sendo que o potencial de troca e correlagao v,.(r) pode ser descrito por (Eq. 2.23):

SExc[p]
%m=gﬁ (2.23)

As equagdes 2.20, 2.22 e 2.23, compoe o que é chamado de Kohn-Sham Self Consistent Field
(KS-SCF). Portanto, as equagdes de Kohn-Sham sdo resolvidas por meio de um procedimento

autoconsistente, e a energia total do sistema pode ser determinada pela equagdo 2.24:!%0

E = Y€~ 3 [ X2 drydr, + Exclpo ()] = [ p(r) Vex(r)dr (224)

2

Com base nas equagdes de KS apresentadas, a DFT permite a obtencdo da energia exata
do sistema, desde que saiba o potencial de troca e correlagdo. Porém, a obtengdo analitica desse
termo ainda ¢ desconhecida, necessitando entdo obter aproximagdes para o termo de troca e

correlagdo, que sdo conhecidos por funcionais de troca e correlagao (XC).
2.2.3 Funcionais de Troca e Correlagao

Devido a forma exata do funcional de troca e correlagao nao ser conhecida, a obtengao
desses funcionais ¢ baseada em aproximagoes, sendo avaliados pela capacidade de reproduzir
a energia de correlagdo tradicional. Como mencionado, a energia de troca e correlagdo inclui os
termos de troca relacionados a correlagdo entre elétrons de mesmo spin, bem como os termos
que refletem a diferenca entre a energia cinética exata € a energia cinética dos sistemas nao
interagentes. Além disso, ¢ importante considerar a correlacdo eletronica entre elétrons de spin
contrario, que também contribui significativamente para a energia de troca e correlagio.'®
Atualmente, € consenso entre os pesquisadores que trabalham no desenvolvimento de XC que

dificilmente havera um funcional universal. Portanto, a escolha de um funcional de XC deve

ser feita com base no sistema de interesse e nas propriedades desejadas a serem obtidas.!'*°
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Uma das aproximagdes mais antigas da DFT ¢ a aproximacao da densidade local (LDA)
ou Local-density approximation, que foi desenvolvida por Khon e Sham no ano de 1965.!4
Essa aproximacao, expressa a energia de troca e correlacdo de um sistema heterogéneo a partir
da integral sobre a densidade de energia de XC de um gés de elétron homogéneo (Eq.2.25):
E)%LC)A[P] = fd3r6)}(lc (ﬁ)|r)=p(r) (2.25)
em que p ¢é a densidade uniforme do sistema e p a densidade local'*!.
A significado fisico da aproximacao local do gradiente (LDA), pode ser ilustrado pela figura

11.

Figura 11: Representacdo da aplicagdo fisica da aproximacdo LDA. A densidade de energia xc em um

elemento de volume infinitesimal em uma posicao r ¢ dada pela densidade de energia de um sistema

referéncia com densidade uniforme p. Adaptado de ULLRICH et al.'*!

Para cada ponto r no espago, a densidade de energia de troca e correlagdo (ex-(r)) é
aproximada pela energia que se obteria de um gas de elétrons homogéneo com densidade p(r)
em todo espaco. Por ndo considerar a heterogeneidade da densidade eletronica real, foram
desenvolvidas novas aproximagdes com o intuito de melhorar a descrigdo dos sistemas.'#!

A Aproximagdo do Gradiente Generalizado surge como uma melhoria do método
anterior, por levar em conta a variacdo da densidade eletronica no espago, adicionando o
gradiente da densidade eletronica (Eq.2.26):14%144

ESEALp(r)] = [ F(p()) Vp(r)dr (2.26)

Um aspecto extremamente importante no estudo do desenvolvimento de novos

funcionais ¢ o método da conexdo adiabdtica, que permitiu o desenvolvimento dos funcionais

hibridos Hartee-Fock/DFT, como o B3LYP.!#* Esse método permite que sistemas que interagem
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eletronicamente se conectem a sistemas que ndo interagem, mantendo a densidade eletronica
igual a exata. O método hibrido HF/DFT foi proposto para incorporar a ndo localidade do
método na Teoria do Funcional da Densidade.'**!*” O método hibrido ainda possui algumas
restri¢des em relacdo a sistemas com interacoes fracas; porém, ele tem a capacidade de melhorar

a precisdo do método DFT.!#®
2.3 Teoria do funcional da densidade dependente do tempo

Na secdo 2.2, foram abordados os aspectos tedricos referente DFT independente do
tempo. No entanto, para estudar sistemas em estados excitados, como em processos de absor¢ao
de luz e reagdes fotoquimicas, € necessario considerar a variavel temporal nas analises. A Teoria
do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT), combina os principios da DFT
com a dindmica temporal dos sistemas, possibilitando a analise de propriedades eletronicas,
opticas e de transporte de regimes nio estacionérios.'*!

A evolugdo temporal de um sistema, ¢ regida pela equacdo de Schroedinger de muitos

corpos dependente do tempo (Eq.2.27):

(2 (g, e X, £) = HOP@, o, Xy, ) 2.27)

Em um sistema inicialmente no estado fundamental, ao submeter o sistema a um potencial
externo dependente do tempo, € possivel escrever esse potencial externo na seguinte forma
(Eq.2.28):'¥
v(r,t) =v,(r) + v (r, t)0(t — ty) (2.28)

O teorema analogo ao de Hohemberg-Khon para problemas com dependéncia temporal
é a relagdo univoca entre a densidade e o potencial externo, provado por Runge-Gross.!>? Este
teorema afirma que as densidades p(r,t) e p' (7, t), a partir de um mesmo estado inicial Y (t =
0) sob a influéncia de dois potenciais externos v,y (1, t) € v,y (1, t), irdo ser infinitesimamente
diferentes apds o tempo to. Portanto, existe uma correspondéncia univoca entre as densidades e
0s potenciais para quaisquer sistemas com estado inicial fixado. A partir dessa correspondéncia
univoca, observa-se que nao s6 a densidade dependente do tempo ¢ um funcional unico do
potencial, mas também o potencial externo ¢ um funcional Uinico da densidade dependente do
tempo. Isso implica que ambos Hamiltoniano H (t)e a fungdo de onda de muitos corpos ¥ (t)

sdo funcionais da densidade (Eq. 2.29):!3%15!

u(r, t) = v[n, P,1(r, ) = H(®) = H[ny, | () = v(©) = yp[ny,](¢) (2.29)
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Como consequéncia, ¢ possivel deduzir que os observaveis fisicos (O) também passem a ser
dependentes da densidade (Eq. 2.30):
0(t) = (YIn, Wo1|0O|WIn, ¥,1) = Oln, ,1(t) (2.30)
Portanto, a partir do teorema de Runge-Gross, ¢ possivel afirmar que basta obter a densidade
dependente do tempo para calcular qualquer observavel fisico de um sistema de muitos corpos.
Estabelecido que o potencial ¢ um funcional da densidade e do estado inicial, é possivel

definir um sistema de elétrons ndo interagentes que satisfazem as equagdes de Kohn-Sham

dependentes do tempo (Eq. 2.31):!4!
A .
el—— = [= 5 +vgslp](r, O] (r, 1) (2.31)

em que a densidade eletronica que descreve sistemas dinamicos ¢ obtida de acordo com a
equacao 2.32:

p(r,t) = L () (2.32)
Levando em conta o teorema de Runge-Gross, o potencial vgg obtido a parti da densidade, ¢

unico. Entdo, define-se o potencial de troca e correlagdo vy, a partir da equagdo 2.33:

Vgs(1, ) = Vope (1, ) + v (1, t) + Uy (1, ) (2.33)
Sendo o potencial de Hartree (vy) descrito por (Eq. 2.34):
, (')
UH(T', t) = fd3r m (234)

O potencial de troca e correlagdo descrito pela Teoria do Funcional da Densidade, foi
obtido pela minimizagdo da energia total. Porém na TD-DFT, visto que a energia total do
sistema ndo se conserva, ¢ feita uma descri¢ao andloga do potencial de troca e correlagao
aplicando-se a grandeza A (agdo), obtida pelo método estacionario. Portanto, a obtencao do

potencial de troca e correlagdo ¢ feito por (Eq.2.35):

0Axc
ap(r.t)

Portanto, ao resolver a equagdo de KS para sistemas dependentes do tempo, torna-se

Uxc(r) = (2.35)

possivel descrever a dindmica dos sistemas de estudo.!>1>

2.4 Sistemas Periodicos

2.4.1 Condigoes Periodicas de contorno

Em um sistema so6lido cristalino, a periodicidade confere caracteristicas estruturais,
fisicas e morfoldgicas especificas e fundamentais para a descrigdo desse sistema. Na simulacao

tedrica de sistemas no estado solido, replicar essa periodicidade garante maior precisdo aos
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calculos, por garantir a inclusdo de termos de longa distincia inerentes a um sistema periddico.
As células unitarias sd3o definidas como a menor unidade de repeticdo que representa um
determinado solido e, ao serem replicadas infinitamente ao longo dos vetores cristalograficos
(a1, a2, a3), ddo origem ao solido.!>>13¢ O vetor de translacio R é definido por (Eq.2.36):

R =na, + nya, + nza; (2.36)
sendo um vetor que leva um ponto da rede a outro equivalente em outra célula unitaria.

As operagdes de simetria de um cristal incluem translagdes, rotagdes, inversoes e
reflexdes. Considerando as condigdes periddicas de contorno, o solido cristalino € representado
de forma finita através da célula unitaria. Os estados eletronicos dos so6lidos sdo descritos pela
equagdo de Schroedinger H¥ = EW, em que o hamiltoniano comuta todas as operagdes de
simetria do sistema.!’® A energia potencial desse hamiltoniano é descrita por (Eq. 2.37),
indicando que a energia potencial do sistema ¢ periddica de acordo com a propriedade periddica
do sistema:

V(r+R,) =V({) (2.37)
O teorema de Bloch estabelece que a funcao de onda do elétron W(7) em um solido cristalino
deve ter a mesma periodicidade do potencial da rede cristalina, conforme descrito pela equagao
2.38:

Y(r) = e u,(r) (2.38)
em que k sdo vetores de onda do espago reciproco e u, tem a seguinte propriedade (2.39):

ur(r) = u(r — R) (2.39)

A partir de uma rede cristalina composta pelos vetores cristalograficos (ai, az, az), €
possivel definir uma rede reciproca associada que satisfaz a relagao expressa pela equagao 2.40.

G,.R, = 2m X inteiro (2.40)
Nesta equagdo, G, sdo os vetores de translacdo da rede reciproca, que definem os pontos dessa

rede. Os vetores primitivos da rede reciproca sdo calculados de acordo com a equacdo

2.41 .156,157

_ a;xas
bl =27 a(azxaz)
b, = 2 —23X% 2.41
2 T[a1(a2><a3) ( )
— 2 a1Xa2
b3 na1(¢l2><a3)

Da mesma forma que na rede cristalina, ¢ possivel construir uma célula unitéaria da rede
reciproca. Essa célula unitaria possui todas as propriedades envolvendo a simetria da rede

reciproca e € conhecida como primeira zona de Brillouin. Com base no teorema de Bloch, ¢
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possivel resolver a equagdo de Schroedinger para um numero infinito de elétrons de um sélido,
considerando apenas os elétrons contidos na célula unitaria. Com isso, a solugdo passa a ser
uma fungio dos vetores k contidos dentro da primeira zona de Brillouin.'*® O volume no espaco

k (Ak) ¢ determinado pela equacao 2.42:

Ml b (B2 b
N1 \N; N3

1
) =2 b1(b; X by) (2.42)
Na qual Ni, N2 e N3 sdo os numeros de divisdes ao longo dos vetores de translacao da rede
reciproca. Portanto, o nimero de vetores de onda k permitidos em uma célula unitéria da rede
reciproca é igual ao ntimero de sitios do cristal.!>® Assim, a equacdo de Schroedinger ¢ descrita
da seguinte forma (Eq. 2.43):

Y. (k,r + R) = e RY(k, 1) (2.43)
2.4.3 Ondas Planas

Expandir as fungdes de onda dos elétrons de um sistema em um conjunto de fungoes de
base ¢ uma estratégia para resolver as equagdes de Kohn-Sham. Para sistemas moleculares, as
funcdes do tipo Gaussianas ou fungdes de Slater sdo as mais comuns e utilizadas.'* No entanto,
ao trabalhar com sdlidos cristalinos, expandir os elétrons dos sistemas em uma dessas duas
funcgdes de base exige um alto custo computacional, tornando essa metodologia muitas vezes
inviavel.

Uma das alternativas, ¢ expandir em fungdes de base do tipo ondas planas (PW). Assim,
para um dado estado eletronico k, a fungdo de onda pode ser expandida na seguinte forma
(Eq.2.44):

W, = X6 Crsge T OT (2.44)
Portanto, ao expandir as fun¢des em bases de fungdes de ondas planas, a resolucao da equagdo

de Schroedinger fica da seguinte forma (Eq.2.45):

=5 V2 + | (B Crace ®OT) = £ 36 Cygei®+O (245)
O método de ondas planas para descrever os elétrons de valéncia oscila na regido do carocgo,
requirindo muitas ondas planas para descrever o sistema, tornando um desafio em relagdo a

metodologia. Portanto aproximagdes sdo utilizadas para reduzir o numero de ondas planas

requiridas mantendo o método preciso e aplicavel.'¢%!6!



37

2.4.4 Pseudopotenciais

Os pseudopotenciais utilizam ondas planas para descrever apenas a camada mais externa
do atomo, considerando os elétrons dos orbitais de valéncia. Assim, os elétrons proximos ao
nucleo sdo substituidos por um potencial, que quando somado as outras contribuigdes, como a
. ~ ; , . . . A - 162-
interagdo elétron-nucleo, resulta em um pseudopotencial sentido pelos elétrons de valéncia.

164 A figura 12 ilustra o tratamento dos elétrons proximos ao nicleo em um sistema utilizando

o método dos pseudopotenciais.'®

(a) (b)

{\ y(r)

oll] V

" 4 o(r)

Vv Coul (T') “' ‘/,Is(r)

Figura 12: a) Representacdo de uma func¢io de onda com a atuagdo de um potencial Coulombiano e b)

Descricao da func¢do de onda a partir de um pseudopotencial descrevendo os elétrons de caroco. Figura
retirada da referéncia 6.
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3 METODOS COMPUTACIONAIS

Para arealizacao deste projeto, foram explorados diversos métodos computacionais para
representar as estruturas das redes metalorganicas (MOFs), bem como para investigar as
propriedades estruturais e eletronicas desses sistemas. Também foram conduzidas simulagdes
para estudar a reagdo fotoreducdo do dioxido de carbono nesses materiais. Foram utilizadas
simulagdes com modelos periddicos para representar esses materiais no estado solido,
juntamente com modelagens de aproximagdes moleculares, desenvolvidas para uma
compreensdo mais aprofundada desses sistemas no estado excitado. Neste capitulo serdo
descritos os métodos de simulagdes computacionais utilizados, juntamente com as

metodologias e técnicas de analise de propriedades dos materiais.

3.1 Sistemas Periodicos

Para os calculos dos sistemas periddicos, a modelagem das redes metalorgénicas foi
baseada nos arquivos de informacdo cristalografica (CIF) disponiveis na literatura.!'* A
estrutura inicial escolhida para todas as modelagens foi a MOF UiO-66. Para reduzir o custo
computacional, optou-se por utilizar a estrutura reduzida primitiva da UiO-66. A estrutura da

MOF UiO-66, juntamente com a representacdo da célula unitaria, pode ser visualizada na figura
13.

b)

§4 AN z \
- %
\1 ‘{*{F(”‘x}(’(i}ﬁ{ °

Figura 13a) Estrutura da MOF UiO-66 com o recorte da célula unitaria; b) Célula unitaria da MOF UiO-
66; c) Célula unitaria da MOF UiO-66 com representacdo de atomos adicionais a fim de melhor
visualizagdo. A legenda dos atomos apresenta os atomos presentes em todas as MOFs estudas no

trabalho. Zr (verde), O (vermelho), C (marrom) e H (branco).
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A partir da estrutura otimizada da MOF UiO-66, foi construida a MOF NH»-Ui0O-66, na
qual um dos hidrogénios do anel aromatico de cada ligante 1,4-benzenodicarboxilato (BDC?)
da célula unitaria ¢ substituido por um grupo NH>. Como j& mencionado anteriormente e
relatado na literatura,''® a adicdo desse grupo ao espagador organico visa melhorar a capacidade
de absor¢do de luz do material. A partir da NH»-UiO-66, foi modelada a estrutura da MOF
funcionalizada com ferroceno. Para isso, a inser¢do dessa molécula na estrutura da MOF foi
realizada de acordo com o trabalho de XIA et.al,''® em que um ligante BDC é removido da
estrutura da MOF, criando-se um defeito na estrutura. Em seguida, o ferroceno ¢ inserido na
estrutura na forma carboxilada (FcCOO"), com o objetivo de preservar a conectividade do
cluster Zr-O. Como o ligante BDC esta ligado por dois atomos de zirconio na célula unitaria, ¢
necessario saturar o segundo sitio metalico para equilibrar o sistema em relagdo as cargas.
Portanto, no outro sitio metalico, ¢ adicionado um acetato (CH3COQO"). A figura 14 ilustra as

estruturas e as células unitarias das MOFs NH2-Ui0O-66 ¢ NH,-UiO-66-Fc.

Figura 14: a) Estrutura da NH»-UiO-66 e sua célula unitaria com representacdo de 4tomos adicionais a
fim de melhor visualizago; b) Estrutura da NH»-UiO-66-Fc e sua célula unitaria com representagdo de
atomos adicionais a fim de melhor visualizacdo. Zr (verde), O (vermelho), C (marrom), H (branco), N

(azul) e Fe (dourado).
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A substituicao do ligante BDC para a funcionalizagdo da estrutura com a molécula de
ferroceno ¢ detalhada na figura 15, na qual sdo destacados os d&tomos de zirconio conectados ao
BDC através de atomos de oxigénio do cluster oxo-metalico, além da estrutura com o ferroceno
e o grupo CH3 inseridos na estrutura, mantendo a conexao com os atomos de zirconio por meio

de suas formas carboxiladas.

NH,-UiO-66 NH,-UiO-66-Fc

Figura 15: a) Estrutura da MOF NH»-UiO-66, ilustrando a conexdo do ligante organico BDC com os
atomos do cluster Zr-O. b) Estrutura da MOF NH»-UiO-66-Fc, ilustrando a conexdo da molécula de
Ferroceno e do grupo metila com o cluster Zr-O. Zr (verde), O (vermelho), C (marrom), H (branco), N

(azul) e Fe (dourado).

Para otimizar as estruturas das MOFs da série UiO-66 abordadas neste estudo, utilizou-
se o pacote computacional Quantum Espresso'®® com base na teoria do funcional da densidade
(DFT). Os calculos foram realizados empregando o método das ondas planas (PW) como
fungdes de base, o funcional de troca e correlacio GGA parametrizado por Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) e o pseudopotencial Ultrassoft.'®” Adicionalmente, foi aplicada a correcio de
dispersdo de Grimme-D3'%® para uma melhor descrigdo das interagdes dispersivas.

Inicialmente, a estrutura reduzida da MOF UiO-66 apresenta uma geometria triclinica e
pertence ao grupo espacial P-1. A tabela 2 fornece detalhes dos parametros de rede das trés

MOFs, juntamente com os protocolos de célculo especificos para cada estrutura.
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Tabela 2: Parametros de calculo para as estruturas das MOFs.

MOF Parametros de rede  Ecut(Ry) Malha de Cluster O-M Ligante
Pontos K

Ui0-66 a=14,74A 40 Ix1x1
b=14,74A
c=14,74A
a=60°
B=60°
vy=60°
NH,-UiO-66 a=14,71A 40 Ix1x1
b=14,77A
c=14,68A
a=60,01
B=59,90
vy =159,79
NH:-UiO-66- a=14,63A, 40 Ix1x1
Fc b=14,60A,
c=14,85A
o=59,73
B=59,53
v =52.06

Em relacdo a estrutura da MOF NH»-UiO-66-Fc, ¢ importante considerar alguns
aspectos relacionados a insercdo do ferroceno na estrutura. O ferroceno ¢ um complexo
organometalico que contém dois grupos ciclopentadienil com carga negativa menos um.
Portanto, o 4tomo de ferro no complexo est4 na forma Fe?*. A configuragio eletronica do Fe?*
é: 1s22s22p°3s523p%3d®. Considerando a Teoria do Campo Cristalino,'®!”° que descreve como a
interacdo eletrostatica entre o metal e os ligantes afeta o desdobramento dos orbitais d, ¢

necessario determinar se o ligante ciclopentadienil ¢ de campo forte ou campo fraco.
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A otimizagdo da estrutura NH»>-UiO-66-Fc foi realizada considerando tanto os elétrons
do atomo de ferro totalmente emparelhados quanto os elétrons desemparelhados. Para
determinar qual estrutura ¢ a mais favoravel, foi realizada uma analise de estabilidade
energética. A figura 16 ilustra as duas distribui¢des possiveis do orbital d para o a&tomo de ferro

de acordo com a TCC.

a) E b) y L

R T I st 18 [+
1' d I

Campo Forte t,g Campo fraco

Figura 16: Distribui¢do eletronica do Fe** de acordo com a TCC considerando: a) Ligante de campo

forte e b) Ligante de campo fraco.

ApoOs otimizar as estruturas, foram conduzidos célculos de pds-processamento, como
bandas e PDOS (Projected Density of States), para determinar as propriedades eletronicas dos
materiais.!”! Essas propriedades incluem a Epmcr (Energia de transferéncia de carga ligante —
metal) e os band gaps dos materiais, aspectos diretamente relevantes para a eficacia do material
como fotocatalisador na CO2RR.

Outra propriedade calculada a partir de calculos DFT utilizando os sistemas periodicos
¢ a energia de adsor¢@o das moléculas de COz e H20O dos sistemas. Dessa forma, calculou-se a
energia de adsor¢do (AEads) considerando as energias dos sistemas isolados, isto €, de cada uma
das MOFs e moléculas, e dos sistemas contendo as MOFs com as moléculas adsorvidas. Para
esses calculos avaliou a adsor¢ao da molécula de CO> dentro das MOFs e a adsor¢ao simultanea
de CO; e H>O nos poros dos materiais. As energias de adsor¢ao foram calculadas a conforme a
equagao 3.1:

AE 445 = (Emor+motécuta) — (Emor + Emotecuta) (3.1)

Para a determinacdo das propriedades estruturais, como éarea superficial, volume
acessivel do poro e quantidade de CO; adsorvida nas redes metalorganicas, foram realizados
calculos classicos utilizando o método de Monte Carlo. Os parametros de Lennard-Jones das
MOFs foram coletados dos campos de forca Universal Force Field e DREIDING. J4 para

moléculas, foi utilizado o campo de for¢a TraPPE.
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3.2 Modelos Moleculares

Além de estudar as propriedades estruturais das redes metalorganicas em sistemas
periddicos, € essencial compreender o mecanismo de transferéncia eletronica e energética no
material quando excitado por radiacdo, visando otimizar a formagao dos produtos da reagdo. O
estudo computacional de sistemas s6lidos no estado excitado ¢ metodologicamente complexo.
Portanto, tratar esses sistemas como modelos moleculares ¢ uma estratégia interessante para
investigar os sistemas nesse estado. Para criar esses modelos, ¢ crucial preservar e representar
o ambiente quimico das MOFs.

Inicialmente, as aproximacdes moleculares foram construidas a partir da estrutura
otimizada da MOF UiO-66 do sistema peridodico. Mantendo a estrutura do cluster Zr-O intacta,
preservou-se, assim, a estrutura hexanuclear ZrsO4(OH)4. Em seguida, a parte orgénica foi
coordenada ao cluster metalico. Com base nesse método, foram criadas duas aproximagdes
moleculares. A figura 16 ilustra o processo de modelagem das aproximagdes e 0s proprios

modelos.

Figura 17: Modelagem das aproximacdes moleculares. Modelo a) estrutura coordenada completamente
com os ligantes organicos. Modelo b) estrutura com 2 ligantes organicos em sua estrutura. Zr (verde),

O (vermelho), C (marrom), H (branco).

A partir do modelo representado pela imagem a na figura 17 em que os sitios do cluster
oxo-metalico estdo completamente coordenados pelos ligantes organicos, foi derivado o
modelo simplificado, representado pelo modelo b na mesma figura. Essa simplificacdo foi feita

para reduzir o custo computacional e complexidade do sistema. Neste modelo, apenas dois
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ligantes BDC estdo presentes na estrutura, o que requer a complementacao do sistema para
equilibrar as cargas. Portanto, nos sitios que normalmente seriam coordenados pelos ligantes
BDC, foram adicionados grupos formato para saturar esses sitios. Para facilitar a compreensao,
a partir de agora, os modelos a ¢ b da figura 17 serdo referidos como modelos 1 e 2,
respectivamente. O modelo 2, j4 foi reportado e validado anteriormente na literatura.!''>

Assim como feito nos sistemas periddicos, as funcionalizagdes dos modelos
representativos das MOFs com os grupos amino (NH») e ferroceno (Fc) foram realizadas. A
metodologia utilizada para as funcionalizacdes foi a mesma empregada no sélido. As figuras
18 e 19 mostram os modelos moleculares 1 e 2 respectivamente, das MOFs UiO-66, NH»-UiO-
66 e NH>-UiO-66-Fc.

a) b) c)

Figura 18: Modelo molecular 1 das MOFs: a) UiO-66; b) NH»-UiO-66; ¢) NH,-UiO-66-Fc. Zr (verde),
O (vermelho), C (marrom), H (branco), N (azul) e Fe (dourado).

Figura 19: Modelo molecular 2 das MOFs: a) UiO-66; b) NH»-UiO-66; ¢) NH,-UiO-66-Fc. Zr (verde),
O (vermelho), C (marrom), H (branco), N (azul) e Fe (dourado).

Do ponto de vista metodoldgico, foram adotadas algumas aproximacdes para realizar as
otimizagdes desses modelos. Inicialmente, o modelo a ser otimizado foi o da MOF UiO-66.
Partiu-se da estrutura otimizada no so6lido e construiram-se as estruturas dos modelos

moleculares. Durante a otimizacdo, os atomos do cluster Zr-O e os dtomos do ligante BDC
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foram congelados, enquanto apenas os atomos de hidrogénio da molécula foram relaxados.
Ap0s a otimizacdo da estrutura, as funcionalizagdes foram realizadas nas estruturas resultantes.

Para a MOF NH»-Ui0O-66, apenas o grupo amino adicionado foi relaxado durante a
otimizacdo, mantendo os demais atomos fixos. Ja para a MOF NH»-UiO-66-Fc, apenas a
molécula de ferroceno foi relaxada, enquanto os demais dtomos foram congelados. Essa
abordagem de fixar os 4&tomos durante a otimiza¢ao foi adotada devido a natureza aproximada
dos sistemas moleculares. Caso todo o sistema fosse otimizado simultaneamente, poderia haver
perda da estrutura de coordenacao do cluster Zr-O com os ligantes € uma geometria equivocada
do sistema.

Todo os calculos dos sistemas moleculares foram realizados utilizando a DFT por meio
do software ORCA.!7? Para a otimizagdo dos modelos, empregou-se o conjunto de fungdes de
base Def2-SVP, o funcional de troca e correlagdo GGA parametrizado por Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE), juntamente com a corre¢do das interagdes de dispersdao (D3). Todos os
calculos dos sistemas moleculares foram conduzidos no estado gasoso, sem a presenca de

solvente.

3.2.1 Calculos no estado excitado

As modelagens moleculares foram desenvolvidas principalmente para proporcionar um
melhor entendimento do comportamento dos sistemas no estado excitado, visando analisar o
papel desses materiais como foto catalisador na reagdo de CO2RR. Para isso, os célculos foram
baseados na Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT), utilizando o
software ORCA. Mantendo o conjunto de func¢des de base igual ao das otimizagdes nos estados
fundamentais (Def2-SVP), foram testados diferentes funcionais de troca e correlagado, incluindo
funcionais hibridos, meta-GGA e funcionais com correcao de longo alcance. Isso se deve ao
fato de que a parametrizagdo PBE ndo oferece uma descri¢ao precisa dos sistemas no estado
excitado.

Nos célculos TD-DFT, foi avaliado o primeiro estado excitado dos sistemas utilizando

a aproximacio de Tamm-Dancoff (TDA),'”

com limite de 100 transi¢des (nroots=100). Além
disso, para as modelagens moleculares com camada fechada, foram calculados os estados
singletos e tripletos. Por fim, as andlises das transi¢des populacionais foram realizadas por meio
dos orbitais naturais de transicdo (NTOs). Essa abordagem visa encontrar uma representacao

do orbital compacta para a matriz de densidade de transicdo eletronica, aplicando
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transformagdes unitdrias separadas aos orbitais ocupados virtuais para estabelecer uma
correspondéncia entre os elétrons excitados e os buracos gerados.!7+!7>
Como mencionado anteriormente, este trabalho tem como objetivo estudar as semi-
reacoes da CORR que envolvem apenas dois elétrons. Inicialmente, os sistemas no estado
fundamental estdo em camada fechada e em estado singleto, ou seja, todos os elétrons estdo
emparelhados. Ao considerar a transferéncia de dois elétrons nas semi-reagdes envolvidas, estao
sendo consideradas trés possibilidades de transferéncia eletronica, representando os estados
mais estaveis em cada multiplicidade,ilustradas na Figura 20:
1) Os elétrons excitados estdo nos orbitais HOMO e, ao serem excitados, permanecem
totalmente emparelhados (singleto)
i1) Os clétrons excitados estdo nos orbitais HOMO e, ao serem excitados, os dois
elétrons ficam desemparelhados (tripleto)
i) Os elétrons das camadas mais internas da molécula (HOMO-X) e, ao serem
excitados, formam 4 elétrons desemparelhados (quinteto)

As distribuigdes eletronicas dos sistemas no estado excitado proposta pode ser visualizadas

pela figura 20:
Sy m— —
— LUMO —u'— LUMO J— LUMO J— LUMO
J‘.L_ HOMO ———HOMO  ____ HoMo J_ HOMO
[ 1
J 1 y
/ / 7 +
istado Fundamental Estado excitado Estado excitado Estado excitado
singleto (Sy) Singleto Tripleto Quinteto

Figura 20: Configuragdo eletronica dos sistemas moleculares no estado fundamental e nos estados

excitados.

A multiplicidade de um sistema, mencionada anteriormente, representa o niimero de
orientagdes possiveis dos elétrons em um orbital molecular que possui 0 mesmo momento
angular total de spin. A equagdo para a multiplicidade (M) ¢ dada por (Eq.3.2)

M=25+1 (3.2)
onde S ¢ o momento angular do spin. Portanto, nos calculos dos modelos, todas as trés

multiplicidades (singleto, tripleto e quinteto) foram consideradas para todas as analises.
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3.3 Estados de Transicao
O estudo da reducgao fotocatalitica do didxido de carbono foi realizado através da
abordagem molecular da MOF NH»-UiO-66-Fc, visto que tanto a MOF UiO-66 quanto a MOF

NH;-UiO-66 apresentam atividades cataliticas muito baixas. Assim, a estratégia adotada

176,177

consistiu em calcular os estados de transi¢ao e as energias de ativacgdo para as etapas de

formagdo do acido féormico e do CO. Os possiveis mecanismos para a formacao desses dois

produtos j4 reportado na literatura pode ser observado de maneira simplificada na figura 21.!78

-H,0 ¢
— —_—
O._..OH
e /H* c e /H* ’
—.. i
O=;-OH
H -
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Figura 21: Mecanismo simplificado para formagdo de HCOOH e CO. Adaptado de ZHOU et.al'”®

3.4 Defeitos na MOF NH>-U10-66-Fc

Um dos principais fatores para melhorar o rendimento da reagdo CO2RR ¢ a capacidade
do material em adsorver a molécula de CO>. Uma estratégia promissora para aumentar essa
capacidade ¢ a criagdo de mais sitios ativos na estrutura da MOF UiO-66 por meio de defeitos
controlados. Na série de MOFs UiO-66, os tipos mais comuns de defeitos sdo conhecidos com
“missing linker”, que envolve a remog¢ao de um ligante da estrutura, e “missing cluster”, que
envolve a remog¢ao de um cluster-oxo metalico. Neste estudo, como os estados de transi¢cao
foram investigados apenas para a MOF NH> UiO-66-Fc, os defeitos foram modelados apenas
nesse sistema.'!?

Foram criados dois tipos de defeitos para a estrutura, ambos do tipo “missing linker”,
para ativar os sitios do atomo de zirconio. Como a MOF NH>-Ui0O-66-Fc ja possui um defeito
em sua estrutura devido a funcionalizagdo do ferroceno, a introdugdao de um segundo defeito
poderia alterar e desconfigurar a estrutura do so6lido. Por isso, optou-se por substituir o grupo
CH3COO" por um grupo OH". Ao adicionar o grupo hidroxila, um dos 4&tomos de zirconio da
MOF passa a ter um sitio ativo para interagir com a molécula de CO; adsorvida, uma vez que

o grupo CH3COO" era coordenado por dois atomos de Zr. O segundo tipo de defeito considerado
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foi romper uma das ligacdes do grupo CH3COO™ com um dos atomos de zirconio, criando
também, um sitio ativo para a adsor¢do de CO;. As estruturas com defeitos podem ser
visualizadas na figura 22, que mostra esses defeitos tanto nos modelos peridodicos quanto nos

sistemas moleculares.

Figura 22: Modelos periodicos e moleculares de: a) MOF NH»-UiO-66-Fc sem defeitos; b) MOF NH,-
Ui0O-66-Fc com defeito saturando o cluster com o grupo OH; ¢) MOF NH»-UiO-66-Fc removendo uma
das ligagdes do grupo CH3COO". Zr (verde), O (vermelho), C (marrom), H (branco), N (azul) e Fe
(dourado).

3.5 Analises topologicas e eletronicas

Além das simulagcdes e otimizacdes realizadas para investigar as propriedades
estruturais e eletronicas das MOFs, € crucial realizar andlises detalhadas para compreender as
caracteristicas topoldgicas e populacionais desses sistemas. Para isso, foi utilizado o pacote

computacional Multiwfn,'s

que oferece diversos métodos de andlise de fungao de onda.

As andlises de cargas de potenciais eletrostaticos (ESP) utilizando o método
CHELPG!! (cargas de potenciais eletrostaticos utilizando um método de “grid”) representam
um modelo eficaz para ajuste das cargas ESP. Em comparagdao com outros métodos, as cargas
CHELPG demonstram uma melhor invariancia rotacional devido a distribuicao uniforme dos
pontos em grade cubica. Neste método, uma caixa ¢ inicialmente definida para abranger toda a

molécula, com a distancia entre a molécula e cada parede da caixa definida como 2,8A. Essa

abordagem pode ser observada na figura 23.!%2
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Figura 23: Demonstra¢do do método de anélise de cargas CHELPG. Retirado de Lu. Et al.'®?

sendo que os pontos roxos na figura sdo os pontos de ajuste utilizados para a determinagdo das cargas.

Além das andlises de cargas CHELPG, foram realizadas analises topologicas para avaliar
as interacdes das moléculas no estado de transicio com a MOF NH»-UiO-66-Fc. Nesse
contexto, os pontos onde a forma do gradiente do valor da fun¢do € zero sdo denominados
pontos criticos (CPs). Esses CPs podem ser classificados em quatro tipos de acordo com o
nimero de autovalores negativos da matriz Hessiana da fun¢do no espaco real. Neste estudo,
apenas dois tipos de CPs foram considerados relevantes para analise:'®3

1) CPs do tipo (3, -1): Nesse caso, dois autovalores da matriz Hessiana sdo negativos.

Esses pontos criticos geralmente aparecem entre pares de atomos atrativos, sendo
frequentemente associados a ligacdes de hidrogénio em andlises de densidade
eletronica. '’

1) CPs do tipo (3, +1): Aqui, apenas um autovalor da matriz Hessiana ¢ negativo,

caracterizando o ponto como o primeiro “ponto de sela”.
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Portanto, essa analise ajuda a identificar e complementar a existéncia dos estados de
transicao através dos CPs (3, +1), permitindo caracterizar o tipo de interagdo das moléculas

com o fotocatalisador.
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4 RESULTADOS

4.1 Sistemas Periodicos

Para as analises dos sistemas periodicos, o primeiro passo foi definir a magnetizagao da
estrutura NH»-UiO-66-Fc. Como mencionado, a inser¢ao da molécula de ferroceno a MOF
permite que o sistema apresente uma configuracao eletronica com os elétrons do atomo de ferro
totalmente emparelhados ou desemparelhados, dependendo da natureza do ligante BDC. A
partir da tabela 3, que mostra as energias entre elas ¢ minima, sugerindo que a magnetizagdo do
ferro ndo influencia significativamente na estrutura. Essa pequena diferenga, pode ser explicada
pelo fato de que nos sistemas periddicos, as interagcdes de longo alcance e a rede cristalina
estendida estabilizam uniformemente os diferentes estados de spin, resultando nessa pequena
diferenga energética. No entanto, para as andlises futuras, foi escolhida a configura¢do com os
elétrons do ferro totalmente emparelhados, pois essa apresentou a energia mais baixa.

Tabela 3: Diferenca de energia dos sistemas da MOF NH,-UiO-66-Fc com os elétrons do atomo de ferro

totalmente emparelhados e com os elétrons desemparelhados.

NHZ'U10'66'FC AEmagnetizaQﬁoa) (kcal mOl-l)

Fe?" desemparelhado
-0,22

Fe?* emparelhado

a) AE foi calculada a partir da subtracdo da energia do sistema com os elétrons emparelhados com
o sistema com os elétrons desemparelhados. O nivel de calculo utilizado foi utilizando funcional

PBE e PW como funcgéo de base, além do pseudopotencial Ultrassoft

As caracteristicas estruturais das redes metalorganicas sdo importantes para entender
como elas se aplicam na adsor¢ao de gases. As areas superficiais desses materiais desempenham
um papel fundamental no armazenamento dos gases. Como mencionado anteriormente, a
capacidade de adsor¢ao da molécula € um ponto crucial para a eficiéncia da reacao de redugao
fotocatalitica do CO». Além disso, as dimensoes € o espacamento dos poros desses materiais
para CO2RR também sdo importantes para evitar a recombinagdo em grande escala dos pares
elétron-buraco gerados, além de permitir que essas moléculas adsorvidas fiquem proximas aos
sitios ativos do material. Portanto, devido a essas caracteristicas, foi realizada uma

caracterizacdo das MOFs UiO-66, NH»-Ui0-66 e NH»>-Ui0-66-Fc, incluindo a investigagdo dos
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volumes acessiveis dos poros, as areas superficiais ¢ a quantidade de CO; adsorvida. Os
resultados podem ser observados na Tabela 4.
Tabela 4: Propriedades estruturais das MOFs UiO-66, NH»-UiO-66 ¢ NH»-UiO-66-Fc.

Ui0-66 NH:2-UiO-66  NH:-UiO-66-Fc

Dimensio do Poro 6 8 12
A)

Volume Acessivel do Poro 0,51 0,47 0,31
(emg™)

Quantidade adsorvida de CO2 3,1 3,6 1,1

(mol kg™)

Area Superficial Calculada 1133 925 460
(m*g™)

Area Superficial Experimental 1187 800 693
(m*g™)

Com base nos dados da tabela, ¢ evidente que as MOFs estudadas possuem propriedades
estruturais bastante proximas, uma vez que pertencem a mesma série € compartilham a mesma
topologia de poros. No entanto, ao analisar os valores obtidos, observa-se que as dimensdes dos
poros ndo correspondem diretamente ao volume acessivel e a area superficial desses materiais.
Isso sugere que a funcionalizacdo das MOFs com grupos NH> e ferroceno pode resultar na
projecao desses grupos para dentro dos microporos, reduzindo o espago disponivel. Além disso,
a inclusdo do ferroceno intensifica esse efeito devido ao seu maior volume molecular, que pode
ocupar parte do microporo, diminuindo tanto a area superficial quanto o volume acessivel do
poro.

Observa-se na tabela 4 uma discrepancia entre os valores das areas superficiais
calculadas e os obtidos experimentalmente. Isso pode ser explicado pelo fato de que as
estruturas calculadas teoricamente sdo estruturalmente perfeitas, sem defeitos nos cristais, €
bastante ordenadas. Experimentalmente, isso dificilmente acontece, e a presenga de defeitos
nos materiais sintetizados, como a auséncia de ligantes, pode acarretar no aumento da area
superficial. Portanto, mesmo com a diferenga de valores entre o tedrico e o experimental, ¢
possivel observar que, com a funcionalizacdo das MOFs, a area superficial decresce,

correlacionando-se com o volume disponivel dos poros desses materiais.
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Em relacgdo a quantidade adsorvida de CO., observa-se que a funcionalizagdo do ligante
da MOF UiO-66 nao causa mudancas significativas na adsor¢do da molécula a 1 atm. No
entanto, ao funcionalizar a estrutura com a molécula de ferroceno, a adsor¢ao absoluta de CO»
¢ diminuida, o que estéa relacionado a reducdo significativa da area superficial do material. Além
dessa relagdo com a area superficial, a introdu¢do do ferroceno, sendo uma molécula altamente
doadora de elétrons, provoca um acimulo de elétrons nos sitios metalicos, diminuindo a acidez
de Lewis desses sitios e reduzindo a interagao dos sitios cataliticos ativos com as moléculas de
COa. Portanto, ¢ importante controlar experimentalmente a quantidade de ferroceno introduzida
na estrutura para encontrar um equilibrio entre o efeito de transferéncia de carga do ligante-
metal (LMCT) e a acidez de Lewis satisfatoria, visto que a capacidade de adsor¢ao de CO; ¢
uma propriedade determinante para a performance da reacdo de CO2RR.

Para complementar a andlise da propriedade de adsor¢ao da molécula, ¢ essencial
calcular a energia de adsor¢ao (Eads), a partir dos calculos DFT. Para investigar a interacdo da
molécula de CO> com as redes metalorganicas estudadas, foi necessario variar os sitios de
adsor¢ao das moléculas dentro das MOFs. Assim, a adsor¢ao da molécula de CO; foi analisada
tanto proxima aos ligantes orgédnicos quanto proxima ao cluster oxo-metalico. Os diferentes
sitios de adsor¢do podem ser observados no apéndice A.

A figura 24 mostra a estrutura inicial e final da adsor¢do de CO2 na MOF NH>-U10-66.
Como observado, a molécula de CO,, inicialmente colocada a uma distancia de 1,8 A do atomo
de zirconio do aglomerado metalico, se afasta completamente do cluster, movendo-se para uma
distancia de aproximadamente de 4,3 A. Além disso, a molécula de didxido de carbono, ao se
mover para o centro da MOF, distanciando-se do aglomerado metalico, tende a rotacionar, de
modo que os a&tomos ndo fiquem apontados para o 4&tomo de zirconio. Considerando a distancia
de ligacdao da molécula de CO; para os &tomos da MOF e o sitio mais estavel onde essa molécula
se acomoda, sugere-se que a adsor¢ao nesses sistemas seja uma adsorcao fisica. As estruturas
iniciais e finais da MOF UiO-66 e da MOF NH>-UiO-66-Fc podem ser encontradas no apéndice
B.
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I Estrutura otimizada

ozr°C°0°N H Oocoz 'Ccog

Figura 24: Estrutura inicial e otimizada para a adsor¢ao do CO, na MOF NH»-UiO-66. Zr (verde), O

(vermelho), C (marrom), H (branco) e N (azul).

Ao comparar o comportamento da molécula adsorvida nas diferentes séries de MOFs
estudadas, observa-se que a molécula de CO» segue a mesma tendéncia de adsorcao, afastando-
se das paredes atdmicas para se acomodar no centro do poro da MOF. A tabela 5 mostra as
energias de adsor¢do e as distancias de ligacdo do atomo de oxigénio da molécula de CO; ao
atomo de zirconio mais préoximo e com o atomo do anel do ligante orgénico mais proximo.

Analisando as energias de adsor¢ao, nota-se que os valores sdo praticamente os mesmos
para as trés redes metalorganicas, indicando que as interagdes entre a molécula de didxido de
carbono e os atomos da MOF nao mudam significativamente com a funcionaliza¢cdo com o
grupo NH> ou a inser¢do da molécula de ferroceno. No entanto, observando mais
detalhadamente os valores das energias de adsorcdo, percebe-se um leve aumento nas MOFs
funcionalizadas. Isso sugere que as adi¢des dos grupos NH: e da molécula de ferroceno podem
aumentar a atragdo eletrostatica entre a MOF e a molécula, resultando um ligeiro aumento na
energia de adsorgao.

Além disso, os resultados mostram que a variacao do sitio de adsor¢ao do gas carbdnico
nos materiais nao altera o comportamento da molécula. Ela tende a se orientar para o centro do
poro das MOFs em todos os casos testados, sem nenhuma mudanca significativa no valor da
energia de adsorcdo. Portanto, analisando os valores das distdncias de ligagdo a ordem de

grandeza dos valores das energias de adsor¢do, ¢ possivel inferir que nesses sistemas as
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interagcdes dentre a molécula e o material ¢ interacdes do tipo Van der Waals, resultando em
uma fisior¢ao.

Tabelas 5: Energias de adsor¢ao (Eags) € as distancias da molécula de CO, com os atomos das redes

metalorganicas UiO-66, NH»-UiO-66, NH,-UiO-66-Fc.

MOF Eads / (kcal mol™')  Distancia O@ — Zr (A) Distancia O — X® (A)
Ui0-66 -4,01 5,01 3,60
NH»-UiO-66 -5,42 4,33 3,53
NH»-Ui0-66-Fc -6,54 3,98 4,01

a) Atomo de oxigénio da molécula de CO, mais perto do cluster Zr-O.
b) Atomo do anel aromatico do ligante organico BDC mais proximo do dtomo de oxigénio da

molécula de CO,.

Como destacado anteriormente nesse trabalho e mostrado por Xia et.al''®, ao funcionalizar
a MOF com a molécula de ferroceno, ¢ uma tendencia ocorrer um acimulo de elétrons nos
sitios metalicos. Isso diminui a acidez de Lewis do sitio metalico, enfraquecendo a interacao
entre os sitios ativos cataliticos as moléculas de CO». Portanto, uma das maneiras de observar
essa propriedade ¢ a partir de uma analise de cargas desses sistemas. Como dito anteriormente,
nesse trabalho foi utilizado o método de cargas CHELPG. Os resultados absolutos das cargas
ndo possuem muito significado, porém a diferenga entre elas sim. Analisando a diferenca entre
as cargas dos atomos de zirconio das MOFs NH>-Ui0O-66 e da MOF NH»-Ui10-66-Fc, ndo houve
nenhuma mudanca nas cargas dos 4&tomos do cluster metalico. Em ambas as MOFs esses atomos
apresentaram cargas proximas as zero. Portanto, a partir dos resultados obtidos, pode-se
confirmar que a quantidade de ferroceno adicionada &8 MOF NH»-UiO-66-Fc, ndo altera
significativamente a acidez de Lewis, como reportado na literatura.
Apos estudar o efeito da funcionalizagdo da MOF UiO-66 nas propriedades estruturais
e na capacidade de adsor¢ao de dioxido de carbono, ¢ importante analisar outra propriedade
crucial para determinar sua adequagdo como fotocatalisador: a capacidade de transferir pares
elétrons-buraco. A MOF UiO-66, possui uma baixa simetria entre os orbitais do ligante BDC
com os orbitais do cluster oxo-metélico, resultando em uma alta energia de transferéncia dos
elétrons do ligante para o metal (ELmcr). Portanto, analisar como as funcionalizagdes das MOFs
alteram essa propriedade € crucial para avaliar o potencial desempenho desses sistemas na
reagao de fotocatalise.
Em célculos DFT para sistemas periddicos, essa propriedade da transferéncia de elétrons

do ligante para o metal (LMCT) e a obtengdo da energia desse processo (Ermcr), podem ser
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obtidos a partir de uma analise da densidade de estados (DOS) desses sistemas. A Ermcr
geralmente ¢ definida como a diferenga de energia entre o orbital de ligacdo mais elevado
correspondente ao topo da banda de valéncia e o orbital desocupado ou parcialmente ocupado
de menor energia. Em outras palavras, ¢ a energia de excitacdo necessaria para mover os
elétrons do ligante organico para os orbitais d desocupados. Para obter uma transferéncia
eficiente de elétrons para o nd de Zr e, assim, uma alta atividade, AELmct deve ser proximo de
zero ou até mesmo negativo. A figura 25, mostra o grafico de densidade de estados para as
MOFs NH>-UiO-66 e NH»-UiO-Fc, comparando a energia necessaria para ocorrer a

transferéncia eletronica do ligante para o metal (ELmcr).
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Figura 25: Grafico de densidade de estado para as MOFs NH,-UiO-66 e NH,-UiO-66-Fc.

Nos graficos exibidos, as linhas coloridas representam a contribui¢do da densidade de
estados de diferentes componentes da MOF: vermelho para todos os estados da MOF, azul para
a densidade dos atomos de zirconio e verde para os ligantes. A regido sombreada destaca a
energia LMCT (EvLmcr), que ¢ a diferenga de energia entre os estados de densidade do metal e
do ligante.

Para a MOF NH>-UiO-66, a energia Ermcr € de 1,88eV, enquanto para a MOF NH»-
UiO-66-Fc, essa energia ¢ reduzida para 1,45¢V. Essa diminui¢do da Epmcr indica que a
transferéncia de carga do metal para o ligante ¢ mais favorecida na presenca do ferroceno. O
ferroceno, ao ser inserido na estrutura da MOF, altera a distribuicdo eletronica, facilitando a
transferéncia de elétrons e, consequentemente, reduzindo a energia necessaria para esse
processo.

O estudo realizado por XIA et.al''®

mostrou a partir de uma analise experimental, que a
introdugdo do ferroceno na estrutura da MOF, causa uma inje¢do de elétrons no centro dos
atomos de zirconio, aumentando sua densidade eletronica. Essa observacao corrobora com a
hipotese de que o ferroceno rico em elétrons melhora a condutividade elétrica da MOF e acelera

a transferéncia eletronica dos elétrons dos ligantes NH>-BDC para os centros metalicos. Além
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disso, a presenca do ferroceno cria um canal de transferéncia eletronica adicional para os
centros de Zr, gerando elétrons energéticos e promovendo a transferéncia eletronica através do
seu proprio processo LMCT. Esse modelo de transferéncia de elétrons dual, onde os elétrons
fotogerados podem ser transferidos tanto dos ligantes NH>-BDC quanto do ferroceno para o
cluster oxo-metalico, beneficia a melhoria da propriedade LMCT do material.

Além disso, ao comparar o grafico de densidade de estados da MOF UiO-66 (disponivel
no apéndice C), € possivel observar que a Epmct € praticamente a mesma da MOF NH»-UiO-
66, indicando que a adi¢do do grupo amino nao altera significativamente a energia Epmcr. Isso
evidencia o impacto e a importancia do ferroceno na modifica¢ao das propriedades da MOF.
Outro aspecto importante a destacar ¢ comparagdo dos resultados quantitativos das energias

LMCT obtidos com os valores reportados por XIA et.al'!®

. Observa-se uma discrepancia de
aproximadamente 0,70 eV, que pode ser explicada pelo uso de um funcional hibrido nos
calculos DFT realizados pelos autores, proporcionando uma descrigdo mais precisa dos
sistemas. No presente trabalho, foi utilizado o funcional de troca e correlagio GGA com a
parametrizacdo PBE. No entanto, a diferenca de energia (AELmcr) entre as MOFs NH»-UiO-66
e NH>-UiO-66-Fc ¢ praticamente a mesma, indicando que, apesar da discrepancia nos valores
absolutos, os resultados obtidos sdo satisfatorios e coerentes.

Portanto, a analise dos graficos de DOS, apoiada nas analises obtidas pelo estudo de
XIA et.al''®, revela que a introdugdo do ferroceno na MOF NH,-UiO-66-Fc resulta em uma
transferéncia de carga mais eficiente e uma redugdo na energia Epmct, potencializando o
desempenho fotocatalitico desse material.

Para complementar da eficiéncia de transferéncia eletronica e das propriedades
eletronicas das redes metalorganicas para terem aplicacdes diretas na fotocatalise, além do
DOS, ¢ importante examinar as estruturas de bandas eletronicas desses materiais. As estruturas
de bandas fornecem informagdes de suma importancia sobre as energias das bandas de valéncia
e de condugao. Consequentemente, fornece o band gap dos materiais. A figura 26, ilustra as

estruturas de bandas das MOFs NH>-UiO-66 ¢ NH>-U10-66-Fc.
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Figura 26: Grafico das estruturas de bandas das MOFs NH»-UiO-66 ¢ NH»-UiO-66-Fc respectivamente.

A partir da analise do grafico das estruturas de bandas, € possivel verificar que para a
MOF NH»-UiO-66, a estrutura de bandas mostra um band gap de 12,3 eV. Este valor indica que
o material possui um isolamento considerédvel, dificultando a transferéncia eletronica. Um band
gap elevado, sugere que os elétrons na banda de valéncia precisam de uma quantidade
consideravel de energia para serem excitados para a banda de condugao, limitando a eficiéncia
do material em processos fotocataliticos. Ao comparar com a estrutura de bandas da MOF UiO-
66, que esta disponivel no apéndice C, € possivel notar que o band gap ¢ o mesmo, concluindo
que a adi¢cdo do grupo amino nao altera na estrutura de bandas do material. Em contraste, a
estrutura de bandas da MOF NH>-UiO-66-Fc mostra um band gap significativamente menor,
de 4,2 eV. A inclusdo do ferroceno na estrutura da MOF ¢ responsavel por essa consideravel
reducdo do band gap. Esse band gap menor, facilita a excitacdo dos elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducdo, o que, por sua vez, melhora a eficiéncia da transferéncia
eletronica e potencializa a capacidade fotocatalitica do material.

A diminui¢@o do band gap com a adi¢ao do ferroceno na estrutura da rede metalorganica,
pode ser atribuida as propriedades redox do ferroceno, que introduz novos estados eletronicos
na estrutura do material, facilitando a transferéncia eletronica. Portanto, a analise das estruturas
de bandas, complementam e corroboram com os resultados obtidos nas analises das densidades
de estado (DOS) dos materiais, concluindo que a adi¢do do ferroceno melhora a eficiéncia da

transferéncia eletronica e possivelmente as propriedades fotocataliticas do material.
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4.2 Modelos Moleculares

Com base nas analises realizadas nos sistemas periodicos, foi possivel identificar que a
funcionalizagio da MOF NH»-UiO-66 com o ferroceno influencia significativamente as
propriedades eletronicas do material, especialmente na transferéncia de carga do metal para o
ligante (LMCT). No entanto, para aprofundar a compreensao dessas propriedades e prever quais
orbitais estao envolvidos na reagdo de CO> (CO2RR), ¢ essencial analisar a distribuigao orbitalar
desses sistemas, a partir dos modelos moleculares das redes metalorganicas. Essa abordagem
permitird observar diretamente o efeito do ferroceno nos orbitais de fronteira e na
deslocalizagao da densidade eletronica.

Portanto, os resultados a seguir apresentardo uma comparacao inicial dos orbitais de
fronteira (HOMO-LUMO) e os orbitais mais internos dos modelos das MOFs NH»>-UiO-66 e
NH;-UiO-66-Fc. A figura 27, mostra os orbitais de fronteira dos modelos moleculares das

MOFs UiO-66, NH2-UiO-66 e NH»-UiO-66-Fc.
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Figura 27: Orbitais de fronteira dos modelos moleculares das MOFs: UiO-66, NH»-UiO-66 e NH,-UiO-
66-Fc

A partir da figura 27, € possivel observar as distribuigdes eletronicas dos orbitais de
fronteira (HOMO-LUMO) e a diferencga energética entre esses orbitais para as trés MOFs da
série UiO-66 no estado fundamental. Ao comparar a diferenca energética dos orbitais de

fronteira, ¢ possivel notar uma diminui¢do ao introduzir grupos funcionais nas MOFs. Essa
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reducdo, indica que essas modificagdes, principalmente com a inser¢ao do ferroceno, aumenta
a simetria dos orbitais dos ligantes organicos com os orbitais do cluster oxo-metalico, resultado
que alinha com os obtidos nos célculos periddicos. A presenca do ferroceno em particular, reduz
significativamente o gap energético, possivelmente devido a introdugdo de estados eletronicos
adicionais, que facilitam a transi¢@o de elétrons entre os orbitais.

Analisando as distribui¢des das densidades eletronicas dos materiais, na MOF UiO-66,
os orbitais HOMO estdo majoritariamente localizados na regido dos ligantes organicos,
enquanto os orbitais LUMO se encontram deslocalizados ao redor do cluster oxo-metalico. Isso
sugere uma menor interagdo entre os ligantes organicos ¢ o cluster de Zr-O, resultando em um
maior gap HOMO-LUMO. Ao adicionar o grupo amino (NH2), observa-se que os orbitais
HOMO continuam a ocupar a regido dos ligantes organicos, mas com uma deslocalizacdo em
direcdo ao aglomerado metalico. Os orbitais LUMO permanecem amplamente deslocalizados
ao redor do cluster oxo-metalico, mas a deslocalizacdo ¢ mais pronunciada. A redugdo da
energia dos orbitais de fronteira, indica um aumento na interacdo entre os orbitais do ligante
com o cluster metalico, facilitando a transferéncia eletronica. A funcionaliza¢do adicional com
a molécula de ferroceno, tem um impacto significativo. Os orbitais HOMO passam a ocupar
principalmente a regido da molécula de ferroceno, enquanto os orbitais LUMO permanecem
deslocalizados pelo cluster de Zr-O e pelo ligante. A presenca do ferroceno, com seus proprios
estados eletronicos, promove uma maior sobreposi¢do entre os estados HOMO e LUMO,
resultando em uma redugao significativa da energia entre os orbitais de fronteira.

Além dos orbitais de fronteira, é crucial analisar os orbitais mais internos desses
materiais para entender o possivel movimento eletronico durante a reagdo fotocatalitica. Para
1850, 0s orbitais vizinhos aos de fronteira (HOMO-X/LUMO+X) foram analisados € podem ser
observados no Apéndice D. Na MOF UiO-66, a densidade eletronica dos orbitais mais internos
(HOMO-X) estd concentrada ao redor do cluster oxo-metélico, enquanto os orbitais mais
externos (LUMO+X) possuem uma concentracdo eletronica predominante ao redor dos
ligantes. Isso indica um fendmeno de transferéncia eletronica do metal para o ligante (MLCT),
0 que nado ¢ ideal para a redu¢do do didxido de carbono (CO2RR), pois essa redugdo ocorre
principalmente proxima do metal.

Com a adi¢ao do grupo amino, os orbitais mais internos comeg¢am a se localizar em volta
dos ligantes organicos, embora ainda apresentem alguma concentracdo na regido do cluster.
Essa mudanca sugere uma modifica¢do na transferéncia eletronica, mas ainda ndo totalmente
favoravel para CO2RR. Ao analisar a MOF NH»2-UiO-66-Fc, observa-se que tanto os orbitais

mais internos quanto os externos possuem densidades eletronicas semelhantes aos dos orbitais
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de fronteira, caracterizando predominantemente uma transferéncia do tipo LMCT (ligante para
metal). Isso indica que, para essa MOF, a reagdo fotocatalitica pode envolver ndo apenas os
orbitais de fronteira, mas também os orbitais vizinhos, contribuindo para uma transferéncia
eletronica mais eficiente e potencialmente melhorando a eficiéncia da CO2RR.

Como mencionado anteriormente, além dos estudos realizados no estado sélido a partir
dos sistemas periddicos, a analise desses sistemas por meio de modelos moleculares permite
investigar suas propriedades no estado excitado, crucial para a obtencdo de propriedades
fotofisicas. Essas propriedades sdo essenciais para a analise da reacao fotocatalitica e servem
como comparativo com os sistemas periddicos, promovendo analises eletronicas e estruturais
complementares.

Na secc¢do 3.2, foram mencionados nas figuras 17 e 18 os dois modelos criados para
representar as redes metalorganicas. Apds a otimizagdo desses modelos, foi necessario
confirmar que as estruturas otimizadas realmente representavam minimos energéticos,
avaliando suas respectivas frequéncias vibracionais. Ao analisar essa propriedade, concluiu-se
que o modelo molecular 1, que possui 12 ligantes BDC coordenados com o aglomerado
metalico de Zr-O, apresentou diversos modos imaginarios na estrutura otimizada, indicando
que essa estrutura ndo representava um minimo na superficie de energia potencial. Isso pode
ser explicado pelo fato de que os ligantes BDC e o cluster Zr-O foram mantidos congelados
durante a otimizagdo. Devido a quantidade de interagdes entre os ligantes BDC e os atomos do
aglomerado metélico, seria necessario otimizar essa estrutura com todos os grupos livres. No
entanto, essa abordagem levaria a uma perda na estrutura original retirada dos sistemas
periddicos e o modelo ndo seria representativo da MOF de interesse.

Por outro lado, ao analisar o modelo 2, que possui apenas 2 ligantes BDC coordenados
ao cluster, verificou-se que ndo apresentou modos imaginarios nas frequéncias vibracionais
calculadas. Isso confirma que essa estrutura representava um minimo na superficie de energia
potencial. Portanto, somente o modelo 2 foi utilizado como base para as analises posteriores.

Assim como nos sistemas periddicos, onde se analisaram as configuragdes de camada
aberta e camada fechada, foram realizadas andlises semelhantes com as aproximagoes
moleculares para comparar as energias das estruturas otimizadas. Considerando que um dos
objetivos ¢ analisar a semirreacdo da CO2RR, que envolve a participagao de 2 elétrons, foram
avaliados os sistemas nas multiplicidades singleto, tripleto e quinteto, conforme reportado
anteriormente neste trabalho. Essa andlise inicial permite estudar brevemente como esse

modelo se comporta em diferentes multiplicidades e identificar qual estrutura ¢ a mais estavel
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no estado fundamental. A tabela 6 mostra a diferenga das energias para o modelo representando
a MOF NH»-UiO-Fc nas diferentes multiplicidades.
Tabelas 6: Energias no ponto da MOF NH,-UiO-66-Fc para diferentes multiplicidades.
. .« . _1 ~
Multiplicidade AE (kcal mol™) Comparagao AE ,.{f% L{}L

LT 5
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{ »
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a) Energia absoluta em Hartree

A tabela 6 apresenta as energias absolutas e as diferencas de energia para diversas
multiplicidades da MOF NH»-UiO66-Fc, indicando que o estado singleto ¢ o mais estavel,
seguido pelo tripleto e quinteto. Essa estabilidade da efeitos de troca e correlagdo. Nos estados
de spin mais baixos, como o singleto, as interagdes de troca estabilizam o sistema ao maximizar
o emparelhamento de elétrons com spins opostos, reduzindo a energia total. Em contraste,
estados de spin mais altos, como o tripleto e quinteto, possuem elétrons desemparelhados que
resultam em maior energia devido as interagdes de correlagdo e repulsdo adicionada. Além
disso, as interagoes m doadoras e m aceptoras do grupo NH> e do ligante BDC favorecem a
configuracdo de spin baixo, estabilizando o estado singleto. Além disso, o campo de
coordenacdo ao redor do ferro, proporcionado pelo cluster oxo-metalico e os ligantes BDC,
também favorece estados de spin baixo devido a um forte efeito do campo ligante. Portanto a
combinagdo dessas contribuigcdes energéticas resulta em uma energia total mais baixa para o
estado singleto.

Além da comparagdo energética desses sistemas, ¢ interessante analisar como a
mudanca na multiplicidade desse sistema altera a distribui¢do eletronica do material. Para isso,
uma andlise inicial dos orbitais de fronteira da MOF NH»>-UiO-66-Fc para essas trés
multiplicidades no estado fundamental foi realizada, com o intuito de estudar a distribuicao
eletronica desses sistemas. A figura 24 mostra os orbitais de fronteira HOMO-LUMO dos

sistemas singleto, tripleto e quinteto, com as populagdes de spin dos sistemas.
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Figura 28: Distribuigao eletronica dos orbitais de fronteira para as diferentes multiplicidades.

A partir da figura 28, é possivel observar que, para os sistemas nas diversas
multiplicidades, o comportamento dos orbitais de fronteira ¢ semelhante. Os orbitais HOMO
estdo majoritariamente localizados na regido da molécula de ferroceno, enquanto os orbitais
LUMO mostram uma deslocalizagdo da densidade eletronica por toda a molécula, com uma
concentracao significativa ao redor do cluster oxo-metélico. Esse comportamento sugere que,
apesar da diferenga energética observada entre as multiplicidades no sistema (singleto, tripleto
e quinteto), a tendéncia ¢ que a densidade eletronica migre da molécula de ferroceno para o
cluster oxo-metalico. Este fendmeno ¢ desejavel para a reacdo de foto redu¢do do CO», visto
que nas redes metalorganicas essa transferéncia ¢ majoritariamente via ligante-metal.

Além dos orbitais de fronteira (HOMO-LUMO), a investigagdo dos orbitais proximos
da fronteira de ocupacdo (HOMO-X/LUMO+X) também ¢ importante. Por exemplo, na
formacao de estados tripleto e quinteto, essas transferéncias podem ocorrer a partir de orbitais
mais internos da molécula. A distribuicao eletronica dos orbitais mais internos pode ser
examinada no apéndice D. Observa-se que os orbitais mais internos dos orbitais de fronteira
também apresentam densidade eletronica semelhante, sugerindo que a transferéncia de elétrons
pode ocorrer nesses orbitais. Em geral, o movimento eletronico observado nos orbitais
analisados estd em conformidade com o que ¢ previsto na literatura visto que nas redes
metarlorganicas, a transferéncia eletronica na reacao de fotorreducao geralmente ocorre por
meio de uma transferéncia de carga do ligante para o metal (LMCT), o que consiste com 0s

resultados observados.'%%1%4
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As andlises realizadas anteriormente proporcionaram um entendimento detalhado sobre
a distribuicao das densidades eletronicas nos orbitais de fronteira no estado fundamental das
moléculas, evidenciando a influéncia da inser¢ao do ferroceno na transi¢ao eletrénica HOMO-
LUMO. No entanto, dado que o objetivo deste trabalho ¢ avaliar a aplicabilidade desses
materiais como fotocatalisadores para a redu¢do do CO., ¢ relevante investigar os modelos
moleculares no estado excitado. Com isso, pode-se analisar suas propriedades dpticas e como
os orbitais se comportam ao serem levados a um estado de maior energia.

Um dos principais fatores que limitam a utilizacio da MOF UiO-66 como
fotocatalisador € sua baixa atividade Optica, ou seja, sua capacidade limitada de absorver luz. A
absorc¢ao de luz é um fator determinante para a eficacia de um material como fotocatalisador.
Conforme mencionado anteriormente, a funcionalizag¢do dos ligantes organicos da MOF UiO-
66 com grupos amino aumenta significativamente a absor¢ao de luz desse material, tornando-o
mais adequado para aplicacdes fotocataliticas. Portanto, a primeira propriedade a ser
investigada no estado excitado, ¢ a capacidade de absor¢do desses materiais, com o intuito de
confirmar o efeito positivo da adi¢do de grupos amino aos ligantes BDC. Além disso, ¢ essencial
analisar se a introdugdo da molécula de ferroceno modifica o comportamento optico do
material. A andlise do espectro de absor¢do possibilitara um melhor compreendimento da
capacidade desses materiais em absorver luz.

Antes de comparar os espectros de absorc¢ao das trés MOFs, foi realizada uma analise
do espectro da MOF NH>-UiO-66-Fc utilizando diferentes funcionais de troca e correlagao para
determinar qual melhor descreve o sistema. Nos céalculos dos sistemas no estado fundamental
o funcional utilizado foi o GGA parametrizado por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). No
entanto, os funcionais GGA ndo descrevem bem sistemas no estado excitado. Portanto, as
analises das MOFs no estado excitado, foi necessario determinar o funcional mais adequado. A
figura 29, ilustra o espectro de absor¢ao da MOF NH>-UiO-66-Fc utilizando diferentes tipos de

funcionais, a fim de determinar qual fornece uma melhor descricao do sistema.
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Figura 29: Espectro de absor¢do da MOF NH»-UiO-66-Fc, utilizando diferentes funcionais de troca e

correlagao.

Para a andlise do espectro, foram utilizados funcionais hibridos (B3LYP ¢ PBEO) e
funcionais hibridos com correcao de longo alcance (TPSSh, CAM-B3LYP e Wb97x-D3BJ). Ao
comparar os espectros de absor¢ao obtidos com diferentes funcionais com os resultados
experimentais relatados por XIA et.al''®, verificou-se os funcionais hibridos (PBEO ¢ B3LYP)
apresentaram uma melhor correspondéncia com o espectro experimental, exibindo um
comportamento semelhante. Os funcionais com corre¢ao de longo alcance apresentaram
comportamentos menos desejaveis; especialmente o TPSSh, que exibe varios picos
indesejados, enquanto os funcionais CAM-B3LYP e Wb97x-D3BJ, embora apresentassem um
espectro com comportamento semelhante, mostraram picos em comprimentos de onda menores
do que os funcionais hibridos e menores do que obtidos experimentalmente.

Portanto, a partir dos resultados obtidos, foi definido que para as analises no estado
excitado, os funcionais hibridos apresentaram melhor resultado, mais especificamente o
B3LYP. A comparagdo dos espectros dos funcionais hibridos com o espectro experimental pode
ser verificada no apéndice E. A partir dessa comparagdo, ¢ possivel verificar que os espectros
apresentam bandas de similares, indicando que os modelos moleculares representam bem a
MOF NH»-UiO-66-Fc. No entanto, ha uma diferenca de aproximadamente 100 nm entre os
picos do espectro calculado e os equivalentes no espectro experimental. Essa diferenga pode
ser atribuida a varias razdes quimicas e fisicas. Nos célculos, as MOFs foram tratadas como
moléculas isoladas, ndo representando as interacdes de sistemas no estado so6lido, como
empacotamento e for¢as de van de Waals, que afetam diretamente as propriedades Opticas dos

sistemas. Além disso, o ambiente quimico experimental, incluindo solvata¢do e possiveis
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adsorbatos, também podem deslocar os picos de absorcdo, efeito desconsiderado nas
simulagdes de fase gasosa. Por fim, imperfei¢cdes e defeitos estruturais presentes nas MOFs
reais podem introduzir estados eletronicos adicionais, alterando o perfil de absor¢ao. Assim,
essas diferengas explicam a discrepancia nos espectros, embora que no geral, os modelos
conseguem representar adequadamente as propriedades Opticas dos materiais.

Ap6s definir o uso do funcional B3LYP como padrao para os calculos dos modelos das
MOFs no estado, pode-se entdo comparar os espectros de absor¢ao das trés MOFs, a ponto de
comparar o efeito do grupo NH: e do ferroceno nas propriedades Opticas dos materiais. A figura

30 mostra o espectro de absor¢ao das trés MOFs utilizando o funcional B3LYP.
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Figura 30: Espectro de absor¢do das MOFs: UiO-66, NH>-UiO-66 e NH»-UiO-66-Fc.

Os resultados obtidos através dos espectros de absor¢do observados na figura 30,
mostram que o modelo molecular representando a MOF UiO-66 apresenta absor¢do na faixa
dos 250-270 nm. Ao funcionalizar o ligante orgadnico com o grupo amino, o espectro se desloca
aproximadamente 100 nm, ocasionando em um aumento da absorcao de luz desse material
significativamente. Esse resultado, mostra uma concordancia em relacdo aos estudos
experimentais ja reportados na literatura, ilustrando que a insercdo de grupos funcionais na
parte organica das redes metalorgdnicas aumenta as atividades Opticas dos materiais e
aumentam a caracteristicas desses ligantes organicos de atuarem como “antena”. Ja ao comparar
o espectro da MOF NH»-UiO-66 com a MOF contendo ferroceno, ¢ possivel verificar que os

espectros sdo similares, indicando que o ferroceno nao afeta a propriedade de absor¢ao de luz
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do material, diferentemente em relagdo as propriedades estruturais da MOF, em que a inser¢ao
dessa molécula impactou diretamente nos resultados.

As analises feitas no capitulo 4 mostraram como os orbitais nos modelos moleculares
estao distribuidos. Porém, ¢ necessario avaliar o comportamento eletronico e orbitalar também
no estado excitado. Para isso, através dos célculos utilizando a TD-DFT, ¢ possivel identificar
o0s principais orbitais envolvidos nessas transi¢des eletronicas e o comportamento da densidade
eletronica nessas transicdes, através dos orbitais naturais de transicdo (NTO). Como ja
mencionado neste trabalho, os NTOs descrevem de maneira mais adequada o comportamento
dos orbitais no excitado, comparado com a analise dos orbitais canonicos. A figura 30, ilustra o
comportamento dos estados singletos de menor energia (S1), para as MOFs NH»-UiO-66 e NH»-
UiO-66-Fc.

NH,Ui0-66

NH,Ui0-66-Fc

Figura 31: Orbitais naturais de transi¢do (NTOs) para as MOFs: NH»-UiO-66 e NH,»-UiO-66-Fc.

A figura 31, mostra a distribui¢do eletronica a partir dos orbitais naturais de transi¢ao
(NTOs) envolvidos no estado singleto de menor energia (S1) para as MOFs NH>-UiO-66 e NH»-
UiO-66-Fc. Em ambos os sistemas, os orbitais envolvidos na transi¢do eletronica, sao os
orbitais HOMO-LUMO dos sistemas moleculares, corroborando com a distribui¢ao eletronica
no estado fundamental.

Para a MOF NH>-Ui0O-66, os NTOs mostram que a transi¢ao S envolve principalmente
orbitais localizados nos ligantes BDC. A transicdo HOMO-LUMO ¢ caracteristica de uma
transi¢do - Nela o orbital HOMO esta localizado nas ligagdes duplas dos ligantes e 0 LUMO

também esta distribuido sobre os mesmos ligantes, indicando que a transic¢ao eletronica ocorre
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dentro dos ligantes BDC, e que ndo ocorre uma transi¢do para o cluster oxo-metélico, nao
caracterizando uma transi¢ao do tipo LMCT.

Para a MOF NH»-UiO-66-Fc, a introdugdo do ferroceno altera significativamente a
distribuicao dos orbitais naturais de transicdo. No HOMO, observa-se que a densidade
eletronica esta localizada principalmente nos ligantes organicos, enquanto no LUMO, ocorre
uma maior deslocaliza¢do da densidade eletronica para os proprios ligantes, mas também para
o cluster de Zr-O. Essa mudanga, sugere uma transi¢do mista entre n-n° ¢ LMCT (transferéncia
do ligante para o metal), em que apesar do ferroceno ndo ter uma participagao direta em relagao
aos orbitais, ele sua adi¢do facilita a transferéncia de elétrons entre os ligantes organicos € o
metal. Portanto, comparando os dois materiais, ¢ possivel identificar que o ferroceno introduz
mais estados eletronicos no material, facilitando a transicdo de elétrons fotogerados, além de
diminuir a energia dessa transicao. Esses resultados corroboram com os obtidos para os sistemas
nos sistemas periddico, em que também se observou uma diminui¢do na Ermct ao adicionar a
molécula de ferroceno.

Assim como foi analisado no estado fundamental, a analise das transicoes eletronicas
no estado excitado para os sistemas de camada aberta (tripleto e quinteto), também € importante,
para analisar o comportamento eletronico caso o sistema adote essas duas possiveis
multiplicidades ap0s a transferéncia dos dois elétrons envolvidos na reagdo de CO2RR. Portanto
as analises das transicoes HOMO-LUMO para as transi¢des eletronicas no estado excitado da
MOF NH»-UiO-66-Fc para as multiplicidades singleto, tripleto e quinteto podem ser

visualizadas a partir da figura 31.
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Figura 32: NTOs dos orbitais de fronteira para a MOF NH,-UiO-66-Fc nas multiplicidades singleto,

tripleto e quinteto.

A partir da figura 31, € possivel identificar que a multiplicidade do estado influencia
significativamente na distribuicao da densidade eletronica e na energia das transigoes HOMO-
LUMO. No estado singleto, a transi¢ao ocorre com menor energia, sendo predominada por uma
transi¢do m-n~ com uma contribui¢do de LMCT. O estado tripleto apresenta a maior energia de
transicao entre os trés estados, indicando uma maior barreira energética para a separagdo e
transferéncia de cargas, o que influencia a reatividade do sistema. Além disso, no estado tripleto,
além da transicdlo HOMO-LUMO com elétrons de spin up, uma transicdo envolvendo os
orbitais HOMO-2 ¢ HOMO-1 com elétrons de spin down também contribui para a transi¢ao
observada, o que pode elevar a energia total da transi¢ao. O estado quinteto possui uma energia
de transicdo proxima ao estado singleto e acumula uma maior densidade eletrdnica ao redor do
cluster metalico no orbital LUMO. Os orbitais mais interno dos sistemas, que apresentam uma
pequena influéncia no espectro, podem ser observados no apéndice F.

Portanto, os resultados das andlises dos orbitais naturais de transi¢do indicam que,
energeticamente, o estado singleto ¢ o mais favoravel para a reacdo de fotorredu¢do do COs.
No entanto, a transi¢do para uma superficie quinteto ndo ¢ desfavoravel em termos da energia
do sistema e do comportamento da densidade eletronica. Por outro lado, a formacao do estado
tripleto € a menos favoravel durante a transferéncia eletronica, apresentando a maior energia

para a transi¢do eletronica no estado excitado.

4.3 Estruturas defeituosas

A partir de todos os estudos estruturais e eletronicos realizados nos modelos moleculares
no estado fundamental e no estado excitado, ¢ possivel prever o comportamento eletronico do
sistema e, imprescindivel para o estudo da reacdo da CO2RR. Portanto, ¢ interessante tentar
prever o mecanismo de reagdo, utilizando os modelos da MOF NH>-UiO-66-Fc. Como foi
observado nos resultados dos sistemas perioddicos, a adsor¢ao da molécula de CO., em principio,
ocorre apenas de maneira fisica, sem a formacao de ligacdo quimica. Se tratando de sistemas
reais das MOFs, esse fator ndo impede que a reagdo ocorra, visto que as moléculas estardo
confinadas nas cavidades. Porém, ao passar para os modelos moleculares, a auséncia da ligagao
quimica dificulta o processo de simulag¢do da reacdo, visto que a adsor¢do das moléculas no

material ¢ considerada o primeiro passo para a reacao ocorrer.
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Uma estratégia para melhorar a capacidade adsortiva do modelo, ¢ ativar o sitio do
atomo de zirconio, de modo a que ele fique deficiente de elétrons e passa a ter um potencial de
interacdo com a molécula de CO>. Como descrito anteriormente, dois tipos de defeito foram
modelados com o intuito de aumentar a adsor¢do dos modelos moleculares. A figura 32, mostra
o cluster da MOF NH»-UiO-66-Fc com a molécula de CO> adsorvida nas trés estruturas: NH»-
Ui0-66-Fc, NH»-Ui0O-66-Fc com defeito somente removendo o ligante ¢ a MOF com o defeito

removendo o ligante e saturando a estrutura com um grupo OH.

Figura 33: Adsor¢do do CO, na MOF NH»-UiO-66 com seus respectivos defeitos. Zr (verde), O

(vermelho), C (marrom), H (branco), N (azul) ¢ Fe (dourado).

A partir da figura 32, ¢ possivel identificar que a estrutura da MOF NH»-UiO-66-Fc,
assim como se observou nos sistemas periddicos, interage com a molécula de CO; a partir de
uma adsorgdo fisica, devido a uma distincia de aproximadamente 4 A para o dtomo de Zr.
Porém ao modelar os defeitos nessa estrutura, a distancia de ligagdo entre o &tomo de oxigénio
e 0 4tomo de Zr da MOF passa a ter uma distincia de 2,5 A e 2,6 A. Isso indica que a formagio
dos defeitos pode aumentar a adsor¢do da molécula, passando para uma adsor¢do quimica com
a formacao de uma ligacdo quimica entre a molécula de CO; e cluster metalico. A presenga de
ligagdo quimica pode ser confirmada a partir da anélise topologica realizada (AIM), em que se
observa a presenca de um ponto critico (3, -1) entre o 4&tomo de O e de Zr, indicando a presenca
de uma ligacdo quimica entre esses pontos. Essa andlise pode ser observada no apéndice G.
Portanto esses resultados sugerem, que para os modelos utilizados nesse projeto, a formagao de
defeitos na estrutura pode desempenhar um papel importante na reagdo de reducao de COo,
visto que esses defeitos favoreceram a adsor¢ao do COo.

As andlises das propriedades estruturais e fotofisicas das MOFs, permitiram um melhor
compreendimento em como ocorre as transferéncias energéticas e eletronicas nesses materiais

no estado excitado. A partir disso, uma andlise inicial do mecanismo de reacado da CO2RR foi
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realizada, com o intuito de trazer um primeiro passo no compreendimento da formagdo dos
produtos dessa reacao. Para isso foi estudado a primeira etapa de reacdo reportada anteriormente
neste estudo na figura 20. Em célculos teoricos, ¢ possivel calcular e obter os estados de
transi¢do das reacodes para determinar as energias de ativacao € um possivel mecanismo para a
reacdo. Neste trabalho, analisou-se a obten¢do do estado de transi¢do para a primeira etapa de
rea¢do no modelo molecular contendo defeito da remocao do ligante, no estado singleto. Um
aspecto importante de se destacar é que a rea¢do originalmente ocorre na presenca de H', porém
para simular a presenga de protons na reagdo, foi utilizado a molécula de hidronio (H3O"). A
figura 33 mostra o grafico do céalculo do estado de transi¢do obtido para essa primeira etapa da
formagao do HCOO*, em que se analisou a energia do sistema em relago a distancia de ligacao
do H do hidrénio para o C do didéxido de carbono.

Calculo IRC
1.4 T T T T

T
Ligacdo vs Energia

12} Estado de transicdo

08 |
Produtos

0.6 - Reagentes

04
Energia de ativagdo = 5,4 eV

02

Energia relativa a estrutura inicial

2 1.9 1.8 1.7 1.6 15 14
Distancia: H-C (A)

Figura 34: Estado de transi¢do para a formagio de HCOO".

A andlise dos resultados obtidos, permite compreender melhor o mecanismo de
formagio de HCOO®, produto da primeira etapa de um dos caminhos da reacio de CO2RR. A
energia de ativacdo para essa etapa, foi calculada pela diferenca da energia do estado de
transi¢do calculado pela energia do reagente otimizado. Comparando com os resultados

experimentais obtidos por XIA et.al''®

, a energia encontrada foi cerca de 30% maior. Esse erro
pode estar atrelado ao fato do uso de algumas aproximagdes para a ocorréncia dessa reacao,
como os modelos moleculares utilizados e o uso do hidronio como fonte de protons. Além disso,
pela figura, percebe-se que no sistema estudado, a reagdo € praticamente isoenergética, tendo

os produtos quase a mesma energia final que os reagentes. Devido a dificuldade dos calculos
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dos estados de transicdo, ndo foi possivel simular a préxima etapa da formacdo do acido
férmico e do CO, ficando como perspectivas futuras em trabalhos seguintes, para um melhor

compreendimento do mecanismo de reacdo da CO2RR
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

No presente estudo, foram investigadas as propriedades eletronicas e os processos
energéticos envolvendo trés redes metalorganicas (MOFs) da série UiO-66, com o objetivo de
obter uma analise detalhada sobre as estruturas desses materiais € o comportamento deles no
estado excitado, com o objetivo de utiliz4-los como fotocatalisadores para a reacdo de CO2RR.
Os estudos estruturais dos modelos moleculares, permitiram uma compreensao detalhada de
como estdo distribuidos os orbitas dessas MOFs, permitindo um estudo futuro do mecanismo
de reacdo das semirreacdes envolvendo 2 elétrons. Uma andlise inicial da primeira etapa de
reacdo dessa semirreacdo foi feita para o modelo molecular da MOF NH»>-UiO-66-Fc com a
introdugdo do defeito do ligante. Essa primeira etapa, implica na formagao da espécie *COOH
e pode ser visualizada no apéndice G. Essa andlise inicial do mecanismo, permite obter os
estados de transi¢cdo para cada etapa e as energias de ativagdo. Portanto, os resultados obtidos
surgem como ponto de partida para a obtencdo dos demais estados de transi¢do para a reagdo
completa, avaliando também a reagdo nas diferentes multiplicidades estudadas neste trabalho.

A partir dos resultados obtidos, foi possivel concluir que a funcionalizagdo da MOF
UiO-66 com grupos funcionais (NHz) e com a molécula de ferroceno, melhora as propriedades
do material para a utilizacdo deste como um fotocatalisador, sendo que a inser¢do do grupo
amino nos ligantes organicos BDC acarretam em uma melhora significativa nas propriedades
opticas do material e a funcionalizagao do material com o ferroceno, melhora as propriedades
de transferéncia eletronica da parte organica para o centro metalico do material. Ainda, foi
possivel a partir das estruturas no estado solido, modelar e validar modelos moleculares da
MOF UiO-66 que mostraram descrever precisamente os sistemas de interesse. Por fim,
concluiu-se que uma modificagdo posterior da MOF NH>-UiO-66-Fc a partir da criagdo de
defeitos, pode ser interessante para a aplicagdo desses modelos como fotocatalisadores para o

estudo do mecanismo da reagao de CO2RR.
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APENDICE A - Estruturas adsorvidas
As adsor¢oes da molécula de CO; foi calculada a partir de célculos DFT para poder
calcular a energia de adsor¢do desse processo, que como ja visto anteriormente no trabalho, ¢
uma propriedade crucial para a recdo de foto redugdo do dioxido de carbono. As figuras 33 e
34 mostram o comportamento da molécula de CO; ao ser adsorvida na MOF NH-UiO-66-Fc

e Ui0-66 respectivamente.

Estrutura inicial Estrutura otimizada

Figura 35 : Estrutura inicial e otimizada para a adsor¢do do CO, na MOF NH,-UiO-66-Fc. Zr (verde),
O (vermelho), C (marrom), H (branco), N (azul) e Fe (dourado).

Estrutura inicial Estrutura otimizada

Figura 36:Estrutura inicial e otimizada para a adsor¢do do CO, na MOF UiO-66. Zr (verde), O

(vermelho), C (marrom) e H (branco).
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APENDICE B - Sitios de adsor¢io do CO2

Para as adsor¢des realizadas a partir dos célculos DFT, visto que as redes metalorganicas
possuem diversos ambientes quimicos, € interessante testar a adsor¢ao da molécula de COz em
diferentes sitios. Portanto, nos trés sistemas a molécula de CO> foi adsorvida perto do 4&tomo de
zirconio do cluster metalico, perto do anel aromatico do ligante BDC e para a MOF NH2-UiO-
66-Fc, aproximou-se também a molécula de didxido de carbono do ferroceno para analisar se
ocorre alguma diferenca nas interagdes da adsor¢do da molécula.

UiO-66

Figura 37: Adsorc¢do de CO; na MOF UiO-66 com a molécula adsorvida perto do atomo de zirconio. Zr
(verde), O (vermelho), C (marrom) ¢ H (branco).

Adsorg¢ao perto do anel aromatico:

Figura 38: Adsor¢ao de CO, na MOF UiO-66 com a molécula adsorvida perto do anel aromatico do

ligante BDC. Zr (verde), O (vermelho), C (marrom) e H (branco).
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NH2-UiO-66

Figura 39: Adsor¢ao de CO, na MOF NH,-UiO-66 com a molécula adsorvida perto do atomo de

zirconio. Zr (verde), O (vermelho), C (marrom), H (branco) ¢ N (azul).

Figura 40: Adsor¢ao de CO, na MOF NH»-UiO-66 com a molécula adsorvida perto do anel aromatico
do ligante BDC. Zr (verde), O (vermelho), C (marrom), H (branco) e N (azul).

NH2-UiO-66-Fc

Figura 41: Adsor¢ao de CO, na MOF NH,-UiO-66-Fc com a molécula adsorvida perto do atomo de

zirconio. Zr (verde), O (vermelho), C (marrom), H (branco), N (azul) e Fe (dourado).
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Figura 42 :Adsor¢do de CO; na MOF NH,-UiO-66-Fc com a molécula adsorvida perto da molécula de

Ferroceno. Zr (verde), O (vermelho), C (marrom), H (branco), N (azul) e Fe (dourado).
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APENDICE C - Propriedades eletronicas das redes metalorganicas

A figura 40 mostra o grafico da densidade de estados para a MOF-UiO-66, em que as
linhas coloridas representam a contribuicao da densidade de estados de diferentes componentes
da MOF: vermelho para todos os estados da MOF, azul para a densidade dos atomos de zirconio
e verde para os ligantes. A regido sombreada destaca a energia LMCT (Ermct), que € a diferenga

de energia entre os estados de densidade do metal e do ligante.

DOS LMCT UiO-66

—  UiO-66
—_— Zr
Linker

DOS (a.u)

-35.0 -30.0 -25.0 -20.0 -15.0 -10.0 -5.0
E'Evbm

Figura 43: Densidade de estados calculada a partir de calculos DFT para a MOF UiO-66

Além da densidade de estados da MOF UiO-66, uma analise das estruturas de bandas
desse material também foi feita, com o intuito de comparar os resultados para complementar a
analise, e comparar com os demais materiais. O grafico da estrutura de bandas pode ser

visualizado a partir da figura 41.
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Figura 44: Estrutura de bandas da MOF UiO-66
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APENDICE D - Anélise dos orbitais mais internos para o modelo da MOF NH2-UiO-66-Fc

Singleto

LUMO+4

W N

NN

Figura 45: Orbitais internos da MOF NH»-UiO-66-Fc no estado fundamental.
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APENDICE E - Propriedades no estado excitado

Os espectros de absor¢ao calculados foram comparados com o espectro obtido para a
MOF NH»-UiO-66-Fc experimentalmente. A figura X, mostra a comparacao dos espectros
calculados com a utilizacdo dos funcionais hibridos B3LYP e PBEO com o espectro real
experimental do material.

Espectro de Absorg¢ao
1.2

— B3LYP
= PBEO
10 | Experimental

06

Intensidade Normalizada (a.u.)

02

OO | L | 1 |
200.0 250.0 300.0 350.0 400.0 450.0 500.0

Comprimento de onda (nm)

Figura 46: Espectro de absor¢do da MOF NH,-UiO-66-Fc calculados por TD-DFT e obtido

experimentalmente.
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APENDICE F - NTOs dos orbitais internos da MOF NH2-UiO-66-Fc para as diferentes
multiplicidades.

Como foi feito nas analises dos orbitais no estado fundamental, a analise dos orbitais
mais internos aos de fronteira, auxiliam a compreensdo de uma possivel transicdo eletronica
envolvendo esses estados, visto que alguns desses orbitais, apresentam, mesmo que pequena,

uma contribui¢do no espectro.

Figura 47: NTOs dos orbitais mais internos que possuem uma pequena influéncia no espectro de

absor¢do da MOF NH»-UiO-66-Fc.
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APENDICE G - Pontos criticos

Para confirmar a presenca da ligacdo quimica, a andlise de pontos criticos ¢ uma
ferramenta que permite essa andlise. A figura 45 mostra as duas estruturas defeituosas com o
CO> adsorvido e a presenga de um ponto critico representado pelo ponto roxo, confirmando a
presenca de ligacdo quimica.

Defeito removendo o ligante Defeito com OH saturado

Figura 48: Pontos criticos dos modelos defeituosos da MOF NH,-UiO-66-Fc. Zr (verde), O (vermelho),
C (marrom), H (branco), N (azul) e Fe (dourado).
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