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1 INTRODUÇÃO

Os combustíveis fósseis são fontes de energia não renováveis que compõem mais de

80% da matriz energética mundial.[1] São eles o petróleo, o carvão mineral e o gás natural. A

grande vantagem da utilização dos combustíveis fósseis, reside na eficiência energética, com

conversões que atingem 35% a 45% de eficiência energética.[2] Nesse cenário, o petróleo é o

combustível fóssil mais largamente utilizado, sendo precursor de gasolina, diesel, ceras e graxas,

seguido pelo carvão mineral, que é muito utilizado para abastecimento de usinas termoelétricas.

No entanto, a queima desses combustíveis resulta na emissão de dióxido de carbono (CO2), que

é um gás causador do efeito estufa. Dentre os combustíveis fósseis, o carvão é o mais poluente.

A queima de 1000 kg de carvão, considerando uma composição média de 78% de carbono, gera,

aproximadamente, 2800 kg de CO2.[3] Por outro lado, o gás natural é o menos poluente em

comparação aos outros combustíveis fósseis, emitindo menos dióxido de carbono por unidade

de energia gerada e ainda assim atingindo até 45% de eficiência energética.[2, 4, 5] Portanto, é

considerado o mais ambientalmente amigável dentre os combustíveis fósseis.[6]

Diante das drásticas mudanças climáticas, a comunidade científica mundial tem voltado

seus esforços para promover uma transição energética.[1] Essa transição envolve a transformação

da matriz energética atual para formas de produção de energia que emitam menos gases poluentes.

Diante disso, durante a Conferência das Nações Unidas sobre Mudanças Climáticas, realizada

em 2015, foi firmado o Acordo de Paris, um tratado internacional para mitigação de mudanças

climáticas. Para cumprimento da meta estabelecida de manutenção da elevação da temperatura

mundial a 1,5 ◦C, definiu-se que a emissão de gases causadores do efeito estufa deveria ser

diminuída em 50% até 2030.[7] Nesse contexto, a União Europeia aprovou formalmente uma

lei gradual para diminuição das emissões de CO2 por carros. A lei prevê que até 2030, os

carros novos vendidos devem emitir 55% a menos de CO2 e partir de 2035, será proibida a

venda de veículos novos movidos a combustíveis fósseis.[8] Sendo assim, a transição energética

desempenha um papel crucial na redução das emissões de gases do efeito estufa, em especial

o CO2. Nesse cenário, o gás natural é considerado por muitos estudiosos o combustível da

transição energética.[9] Mesmo sendo um combustível fóssil, seus menores níveis de emissão de

CO2 atrelados à sua alta eficiência energética contribuem para isso. Ademais, o planeta dispõe

de vastas reservas de gás natural e as formas de uso de energias renováveis ainda não atingiram

um nível em que possam contribuir consideravelmente para a redução de emissões. Além disso,

muitos países já possuem infraestrutura para processamento e transporte do gás natural e, também,

há a possibilidade de utilização desse combustível em instalações já existentes que atualmente

utilizam derivados de petróleo e carvão.[9] Essa versatilidade pode proporcionar uma transição

mais suave para uma economia mais sustentável. Atualmente, o gás natural representa um quarto

do suprimento global de energia e é previsto que em torno de 2032, sua participação ultrapasse a

do carvão, e ainda há uma previsão de crescimento de 31% no consumo deste combustível até

2050 em comparação a 2020.[10]
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No cenário da transição energética, uma tendência é também a obtenção de combustíveis

de maneira mais sustentável. Sendo assim, no contexto do gás natural, tem-se o biogás. O

biogás consiste em um combustível renovável produzido a partir da decomposição de resíduos

orgânicos, como resíduos agrícolas e dejetos animais, por meio da fermentação anaeróbica.[11]

Esse processo resulta na produção de CH4, que é o componente principal do biogás e pode ser

utilizado como uma fonte de energia de baixa emissão de carbono. Além disso, o biogás possui a

vantagem adicional de aproveitar resíduos orgânicos que seriam descartados, contribuindo para a

redução do impacto ambiental e promovendo a economia circular. A utilização do biogás como

um combustível alternativo tem o potencial de mitigar as emissões de gases de efeito estufa,

reduzindo a dependência de combustíveis fósseis e promovendo a transição para uma matriz

energética mais sustentável.[12]

O gás natural, assim como o petróleo e o carvão mineral, é encontrado em reservas

naturais espalhadas por todo o planeta. Entre os países com as maiores reservas estão Rússia,

Irã, Catar, Arábia Saudita e Estados Unidos.[13] Esse combustível pode ser formado por três

processos diferentes: termogênico (Figura 1), biogênico ou abiogênico. O processo termogênico

é responsável pela maior quantidade de gás natural disponível e ocorre através da decomposição

lenta da matéria orgânica em bacias sedimentares, sob a influência da temperatura e da pressão

resultantes do aumento da profundidade.[14] O processo biogênico ocorre por meio da ação de

microorganismos metanogênicos.[14, 15] Esses microorganismos convertem matéria orgânica em

metano, contribuindo para a formação do gás natural. Já o processo abiogênico, deixa de ter

como matéria prima a matéria orgânica e passa a ser formado a partir da redução do dióxido de

carbono, durante processos vulcânicos, em altíssimas profundidades.[14, 15]

Diante dos diversos processos de formação e matérias-primas envolvidas, o gás natural e

o biogás são misturas gasosas com composição variável. Em geral, o gás natural é composto

principalmente por metano, representando cerca de 70% a 90% do gás presente. Além do metano,

também podem ser encontradas frações de hidrocarbonetos (HCs) leves (C2 - C4), nitrogênio

(N2), dióxido de carbono (CO2) e sulfeto de hidrogênio (H2S).[14, 15, 16, 17] Já no biogás, além

de metano, são repotadas grandes quantidades de CO2, N2, H2S e NOx.[11] O metano é o gás

de interesse principal para a geração de energia, com um calor de combustão de -890,4 kJ

mol−1.[16] Para alcançar a eficiência energética desejada, é necessário separar o metano das

outras impurezas presentes no gás natural e no biogás. Além disso, os hidrocarbonetos presentes

no gás natural têm um alto valor agregado como matérias-primas na indústria química, tornando

a purificação dessas frações também vantajosa do ponto de vista econômico.[5, 18] Por fim, é

importante ressaltar que as tubulações destinadas ao transporte e tratamento desses combustíveis

devem atender a especificações rigorosas em relação às concentrações de impurezas, a fim de

evitar a corrosão desses equipamentos.[16, 17, 19] Por esses motivos, a indústria petroquímica

realiza a separação dessas porções para garantir a qualidade e a segurança no manuseio do gás

natural.
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Figura 1 ± Esquema representativo do processo termogênico de formação do gás natural. Figura
adaptada de https://www.eia.gov/energyexplained/natural-gas/.

A separação dessas frações é desfiadora, uma vez que os hidrocabonetos leves, frações

C2 e C3, e o N2 possuem propriedades físico-químicas e dimensões semelhantes ao metano,

como mostrado na Tabela 1. Atualmente, o método empregado na indústria petroquímica para

purificação do metano é a destilação criogênica.[16, 20] Esse processo emprega temperaturas muito

baixas, próximas de -80◦C, e pressões elevadas. A diminuição rápida na temperatura acarreta

a condensação dos hidrocarbonetos de cadeia, mas não do metano, permitindo a separação

dessas frações.[15, 20] A desvantagem desse processo industrial reside no alto custo energético

por empregar condições extremas.[21] Além disso, alguns fluidos, como o etileno, podem ser

inflamáveis quando liquefeitos.[15] Nesse aspecto, novos métodos de separação vem sendo

estudados, destacando-se a separação por adsorção seletiva em sólidos microporosos.[22] A

IUPAC classifica materiais com porosos de acordo com a dimensão dos poros. Sólidos com

poros que excedem 50 nm, são denominados macroporosos, materiais com poros entre 2 nm

e 50 nm são denominados mesoporosos e, portanto, sólidos com poros menores que 2 nm são

classificados como microporosos.[23]

Tabela 1 ± Propriedades físico-químicas para os gases metano, etano, eteno, propano, propeno e
nitrogênio.[16, 24]

Propriedades Metano Etano Eteno Propano Propeno N2

Ponto de fusão / (◦C) -182,0 -182,8 -169,2 -188,0 -185,2 -209,9
Ponto de ebulição / (◦C) -161,6 -88,7 -103,7 -42,1 -47,6 -195,8
Temperatura crítica / (◦C) -82,5 32,4 9,9 96,6 91,8 -146,8
Pressão crítica / (MPa) 4,596 4,884 5,076 4,265 4,620 3,398
Diâmetro Cinético / (Å) 3,8 4,4 4,2 5,1 4,7 3,6

A adsorção é um processo que envolve a retenção seletiva de moléculas na superfície

de um sólido. As maiores vantagens da adsorção são seu menor custo e maior simplicidade

operacional. Ela pode ser classificada em quimissorção ou fisissorção. Na quimissorção, ocorre a

formação de uma ligação química entre a molécula adsorvida e o átomo do sólido, enquanto na

fisissorção, estabelecem-se interações intermoleculares, geralmente de natureza dispersiva ou

eletrostática.[25, 26]
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Na separação do gás natural, é essencial regenerar o material e recuperar o gás retido.

No entanto, processos de quimissorção podem dificultar a regeneração devido à forte ligação

estabelecida entre a molécula e o sólido. Nesse contexto, a pesquisa de materiais para separação

de gases tem como objetivo identificar materiais seletivos que permitam a recuperação do

gás.[27, 28] Portanto, os processos de adsorção física despertam maior interesse, pois oferecem

facilidade na regeneração e recuperação do gás retido. Os maiores desafios no desenvolvimento

de materiais para separação de gases residem em obter adsorventes com alta capacidade de

adsorção, ao mesmo tempo em que apresentem alta seletividade. Dentre os materiais estudados

para separação de hidrocarbonetos, destacam-se as zeólitas e as redes metalorgânicas (MOFs,

do inglês: Metal-organic frameworks).[22] As zeólitas são aluminossilicatos, que em alguns

casos apresentam cátions para manter a neutralidade da estrutura. Esses materiais cristalinos

microporosos são amplamente empregados na catálise heterogênea, especialmente na indústria

petroquímica.[29] No entanto, a capacidade adsortiva das zeólitas é limitada devido à suas

menores áreas superficiais quando comparadas às MOFs, o que afeta seus desempenhos para

adsorção e separação de gases. As zeólitas largamente reportadas na literatura FAU e LTA

exibem áreas superficiais iguais a 793 m2 g−1 e 849 m2 g−1, respectivamente.[30] Enquanto isso,

as MOFs, também largamente difundidas, MIL-101 e MOF-5 apresentam áreas superficiais

iguais a 4100 m2 g−1 e 3800 m2 g−1, respectivamente.[31, 32] Um estudo realizado por Saha et

al. investigou a capacidade adsortiva e a cinética de adsorção de gases como CO2, CH4, N2O

e N2 em MOF-5, MOF-177 e zeólita 5A, constatando que as MOFs apresentaram adsorções e

difusões aproximadamente 100 vezes maiores do que as zeólitas.[33] Portanto, apesar de serem

amplamente utilizadas na indústria petroquímica, as zeólitas enfrentam desafios em relação à sua

capacidade de adsorção. Esses desafios podem ser superados por meio da utilização de MOFs em

processos de separação de gases, devido às suas propriedades superiores de adsorção e difusão.

As redes metalorgânicas são polímeros de coordenação porosos (PCP, do inglês: Porous

Coordination Polymers). Esses materiais são formados a partir da combinação de um ligante

orgânico, também conhecido como espaçador, e de um cluster ou nó metálico, denominado

unidade secundária de construção (SBU, do inglês: Secondary Building Units).[34, 35] Essas

porções se combinam para formar uma rede tridimensional altamente porosa e organizada. Entre

os ligantes orgânicos, é comum utilizar moléculas di-, tri- ou tetradentadas, contendo anéis

aromáticos e grupos funcionais como enxofre, oxigênio e nitrogênio (Figura 2a). Os espaçadores

modulam a dimensão do poro, de modo que ligantes maiores resultam em poros de maior

diâmetro.[37] Por sua vez, as SBUs podem conter um ou mais metais e diferentes geometrias de

coordenação (Figuras 2b e 2c). A geometria de coordenação e o número de ligações do metal

com os ligantes orgânicos determinam a topologia do poro, resultando em diferentes formatos de

poros.[38, 39] Nesse contexto, é comum a síntese de séries isoreticulares, nas quais a topologia

do poro é preservada, mantendo-se o mesmo centro metálico, mas variando-se o ligante. Isso

leva à formação de MOFs com cavidades de diferentes diâmetros.[40] Um exemplo, é o trabalho

de Eddaoudi et al. em que análogos à MOF-5 foram sintetizados, mantendo-se os clusters de
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Figura 2 ± a) Exemplos de ligantes: BDC, DOBDC, DSBDC e BTB, b) e c) Exemplos de
geometria de SBUs do tipo paddlewheel e octaédrica e a respectiva coordenação de
ligantes para formação das MOFs Zn2(TED)2(BDC) e Zn4O(BDC)3, respectivamente
e d) Série isoreticular da MOF-5. Legenda para átomos: carbono (preto), oxigênio
(vermelho), hidrogênio (cinza), enxofre (amarelo), zinco (marrom claro), metal (azul).
SBUs e IRMOFs adaptadas da referência [36, 35].

Zn-O-C e modificando a dimensão dos poros por meio da troca do ligante (Figura 2d).[36]

Além disso, a combinação de diferentes espaçadores e SBUs resulta em estruturas com

cavidades do tipo canal ou do tipo gaiola. As MOFs de estrutura canal são as mais comuns,

sendo exemplos amplamente estudados a MOF-5 (Zn4O(BDC)3) e a MOF-74 (M2DEBDC, onde
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M = Co, Mg, Zn, etc.), ilustradas nas Figuras 2 e 3, respectivamente. As estruturas dos tipo

gaiola são comuns entre as redes zeolíticas de imidazolato (ZIFs, do inglês: Zeolitic Imidazolate

Frameworks), que constituem uma sub-classe de MOFs com topologia semelhante às tradicionais

zeólitas.[41] Exemplos de MOFs com cavidades de gaiola incluem os materiais MIL-101, ZIF-8

e sod-ZMOF-2 (Figura 3).

Figura 3 ± Exemplos de diferentes topologias de poros e estrututuras de canais das MOFs
Mg2DOBDC, Mg2DSBDC, Cu-URJC-1 e estrutura de gaiola da sod-ZMOF-2. Figura
da ZMOF adapatada da referência[41].

A estrutura porosa das redes metal-orgânicas resulta em notáveis áreas superficiais,

chegando à atingir 7000 m2/g no caso das MOFs NU-109 e NU-110.[42] Além disso, as diversas

possibilidades de combinação de SBUs e espaçadores permitem um design refinado dos poros

e a coexistência de diferentes ambientes químicos em uma mesma cavidade, com doadores e

aceptores de elétrons em um mesmo poro.[37] Essas características garantem a esses materiais

uma gama de aplicações como em catálise heteorgênea,[43] biomedicina,[44] sensoriamento[45] e

captura, armazenamento e separação de gases.[46] No cenário de captura de gases, esses materiais

são largamente explorados para remoção de gases tóxicos ou poluentes como CO2,[47, 48] H2S,[49]

SO2
[50] e NOx.[51, 52] Já para armazemamento de gases, as MOFs são especialmente estudadas

para armazenamento de H2 e CH4, para utilização desses gases como fonte combustível.[53, 54]

No contexto da separação de gases, esses materiais se destacam pela alta seletividade. Essa

propriedade das MOFs está relacionada à presença dos diferentes grupos funcionais em um

mesmo poro. Essa arquitetura permite a separação dos gases com base em suas diferentes

afinidades com os átomos da rede, resultando em diferentes tipos de interações intermoleculares.

Essas interações são de diferente ordem de grandeza e permitem a separação seletiva das

moléculas dos gases em questão.[16, 46, 55, 56] Outro atributo importante desses materiais é o

tamanho dos poros, que permite a separação seletiva por exclusão de tamanho.[18] Isso ocorre

porque o tamanho da abertura do poro pode permitir a passagem de um tipo de gás, mas não de

outro, resultando em uma separação mais precisa. A aplicação desse materiais para separação

de gases se insere especialmente em problemas de natureza industrial e tecnológica como a

separação de parafinas e olefinas, de isômeros, como isobutano e n-butano e de gases com

propriedades físico-químicas semelhantes.[28] Nesse aspecto, as redes metalorgânicas foram

reportadas como uma alternativa promissora para separação do metano de outros hidrocarbonetos
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leves[57, 58, 59] e de N2
[60, 61] sendo assim, interessantes no contexto de valorização do gás

natural.[46]

No trabalho de Zhou e colaboradores, um design refinado da abertura e formato dos

poros de uma MOF resultou em um recorde de seletividade para misturas de N2/CH4. A seleção

adequada do ligante para compor o material resultou em canais que permitem apenas a passagem

de gás nitrogênio e não de metano. As membranas preparadas a partir da MOF resultaram em

um recorde de seletividade de 15,5.[60]

Também, a MOF NIIC-20-G (G = etilenoglicol, 1,2-propilenoglicol, 1,2-butilenoglicol,

1,2-pentilenoglicol ou glicerol) foi indicada como promissora para separação de metano dos al-

canos etano e propano.[59] A série isoreticular de MOFs, que apresenta gaiolas de dois tamanhos

em sua estrutura e fórmula química [Zn12(iph)6(dabco)3(G)6], mostrou a seguinte preferência

de adsorção CH4 < C2H6 < C3H8. Também, foi notado que os grupos G com maiores ramifi-

cações induzem a janelas mais estreitas das cavidades, no entanto, corroboram com interações

intermoleculares mais eficientes entre os hidrocarbonetos e a rede.

Nesse sentido, para a síntese de novas MOFs altamente seletivas para adsorção de gases,

estratégias de design dos poros têm sido estudadas. Nesse cenário se destacam MOFs com

sítios metálicos disponíveis (OMS, do inglês: Open Metal Sites), cujos OMS podem atuar

em processos de complexação π e promover a separação de alcanos e alcenos.[62, 63, 64, 65] No

entanto, a presença desses sítios coordenativamente insaturados, geralmente, leva a estruturas

com baixa estabilidade à água e a meios ácidos. Além disso, a complexação de moléculas à esses

OMS podem acarretar em altos valores de entalpia de adsorção, o que dificulta a recuperação

desses materiais.[66] Nesse aspecto, outra estratégia, é a funcionalização dos ligantes para

aumento da performance desses materiais. A presença de diferentes grupos funcionais pode

contribuir para uma maior seletividade, devido ao efeito sinérgico gerado quando esses grupos

funcionais estão presentes em conjunto. Isso promove uma adsorção mais seletiva devido à

nova natureza das interações resultantes da combinação desses grupos. A MOF Ti-MIL-125

funcionalizada com NH2 exibiu promissora atividade para remoção de CO2 e H2S de misturas

com metano.[67] A funcionalização se mostrou eficiente ao tornar a adsorção de CO2 e H2S mais

favoráveis, aumentando a quantidade adsorvida em detrimento do gás metano. Uma alternativa

à funcionalização dos ligantes orgânicos está a estratégia de síntese de redes metalorgânicas

pilarizadas com ânions (APMOFs, do inglês: Anion-pillared Metal-organic Frameworks). As

APMOFs se destacam pois, além dos espaçadores e dos nós metálicos, esses materiais contam

com ânions como SiF2−

6 , CrO2−

7 and MO2−

4 (M = Cr, Mo, W, P, S, etc.). A nomenclatura desses

materiais, em geral, é feita nomeando o ânion, seguido do espaçador e do metal. Os ânions

são nomeados conforme apresentado na Figura 4, os ligantes são referenciados como números,

conforme designado também na Figura 4 e os metais pelo seu símbolo correspondente da tabela

periódica.

Em geral, a presença desses ânions melhora significativamente a performance desses
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Figura 4 ± Esquema representativo da estrutura de redes metalorgânicas pilarizadas com ânions
e de redes metalorgânicas interpenetradas. Legenda para átomos: carbono (cinza),
nitrogênio (azul), flúor (roxo), oxigênio (vermelho), metal (amarelo). Figura adaptada
da referência[66].

materiais em processos de separação de gases. Isso ocorre devido à sua capacidade de estabelecer

um efeito combinado com os grupos funcionais dos espaçadores, resultando em interações

ainda mais fortes entre certas moléculas e, consequentemente, aumentando a seletividade do

processo. Além disso, a incorporação desses ânions possibilita um design mais refinado dos

poros, permitindo o ajuste preciso de suas dimensões, o que contribui para seletividade devido

à diferenças de tamanho e formato das moléculas.[66] Ademais, é comum que esses materiais

apresentem estrutura interpenetrada. A interpenetração resulta na diminuição do tamanho dos

poros e na diminuição do número de sítios de adsorção em cada poro, como na Figura 4.

No trabalho de Mohammed et al. foram sintetizadas novas redes metalorgânicas pilariza-

das com ânions. As MOFs com fórmula [M(bpe)2(M’O4)] em que M = Co ou Ni e M’ = Mo ou

Cr foram testadas para separação de CO2, CH4 e N2. Os resultados das isotermas de adsorção

indicaram a adsorção preferencial de CO2, com capturas até dez vezes superiores à quantidade

de N2 e cinco vezes maiores que a quantidade de CH4 adsorvida. Além disso, comparando-se

as MOFs com o ânion MoO2−

4 e com o ânion CrO2−

4 , foi identificado que o íon com átomos

de molibdênio induzem à maiores polarizações da molécula adsorvida, uma vez que os calores

isostéricos de adsorção calculados são até 5 kcal mol−1 mais favoráveis.[68]

Uma série isoreticular de APMOFs também foi reportada para separação de misturas

de acetileno/CO2.[69] Uma refinada engenharia da abertura dos poros foi executada variando o
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ânion entre NbOF2−

5 , GeF2−

6 e SiF2−

6 utilizando o ligante 4,4’-dipiridilsulfeto (dps) e tendo Cu2+

como cátion. Assim, foram obtidas MOFs com poros de diferentes dimensões. Foi constatado

que ligeiras diferenças nos tamanhos dos poros, resultam em alterações no desempenho para

seletividade. A maior seletividade para a captura de C2H2 em detrimento de CO2 ocorreu na

MOF com fórmula [Cu(dps)2(SiF6)] ou SIFSIX-dps-Cu em que a presença desse ânion permite

maior flexibilidade de rotação dos ligantes, o que possibilita maiores capturas de acetileno.

No estudo de Zhang et al., a MOF GeFSIX-3-M (M = Ni2+, Co2+) sintetizada mostrou

grande potencial para separar misturas C3H8/C3H6 e C2H6/C2H4. A mudança do cátion metálico

resultou em tamanhos de poros distintos e uma maior seletividade para o material de Ni2+. As

cavidades estreitas, combinadas com os átomos de flúor do ânion GeF2−

6 que formam ligações de

hidrogênio não convencionais com os átomos de hidrogênio das moléculas adsorvidas, resultam

em altas capacidades de adsorção de propeno e eteno, enquanto impedem a adsorção de propano

e etano, respectivamente.[70]

As MOFs SIFSIX constituem uma série isoreticular de APMOFs. Esse materiais híbridos

são compostos por um cátion divalente, pelo ânion SiF2−

6 e por ligantes orgânicos aromáticos

com átomos de nitrogênio. O primeiro PCP dessa série foi sintetizado em 1995, com fórmula

química [Cu(bpy)2SiF6].[71] Porém, esses materiais passaram a receber a nomenclatura SIFSIX a

partir de 2013, com a síntese de outras MOFs da série, com diferentes ligantes e diferentes cátions

divalentes.[72] Nesse aspecto, no trabalho de Nugent et al., foi reportado um potencial notável

das MOFs SIFSIX-2-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-3-Zn para captura de CO2 e considerável

seletividade para adsorção desse gás em misturas com N2 e CH4.[72] Também, no trabalho de

Shekhah e colaboradores, foi descrita a síntese da APMOF SIFSIX-3-Cu e ressaltada eficácia

desse material para captura de dióxido de carbono.[73] Além da potencialidade para remoção de

CO2, esses materiais já foram estudados para separação de misturas de acetileno e etileno.[74]

Por fim, mais recentemente, a duplamente interpenetrada SIFSIX-2-Cu-i foi indicada como

promissora para separação das frações C3 de hidrocarbonetos.[75, 76]

A MOF SIFSIX-3-Cu é sintetizada com o ligante pirazina, que devido à seu tamanho

resulta em poros de 3,5 Å. Por outro lado, tanto a SIFSIX-2-Cu quanto a SIFSIX-2-Cu-i tem

como espaçador o 4,4’-dipiridilacetileno. O que diferencia essas duas MOFS é o fato de que

a SIFSIX-2-Cu-i possui uma estrutura interpenetrada. A interpenetração reduz o tamanho do

poro de 13,05 Å (SIFSIX-2-Cu) para 5,2 Å (SIFSIX-2-Cu-i), diminuindo, consequentemente,

também, a área superficial. Além disso, a estrutura interpenetrada afeta a distribuição de sítios

em cada cavidade. Enquanto na SIFSIX-3-Cu e na SIFSIX-2-Cu, cada poro conta com quatro

sítios de SiF2−

6 , a MOF interpenetrada possui apenas dois, como mostrado na Figura 5.

As MOFs da série SIFSIX têm sido amplamente estudados por suas propriedades de

separação de gases, e sua notável seletividade tem sido atribuída aos seus sítios de adsorção e

ajuste do tamanho dos poros. Enquanto o ligante orgânico determina o tamanho do poro, os

átomos de flúor dos ânions são responsáveis pelo ajuste refinado da janela do poro para diâmetros
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Figura 5 ± Estrutura dos poros das MOFs a) SIFSIX-3-Cu, b) SIFSIX-2-Cu, c) SIFSIX-2-Cu-i e
os ligantes d) pirazina e e) 4,4’-dipiridilacetileno. Legenda para os átomos: carbono
(preto), hidrogênio (cinza claro), nitrogênio (azul), flúor (amarelo) e cobre (marrom).

menores. Em um estudo de Skarmoutsos et al., descobriu-se que a difusão do CH4 e CO2 na

SIFSIX-2-Cu-i é principalmente governada pelas interações com os átomos de nitrogênio e flúor

da MOF.[77] Além das interações para seletividade, o diâmetro do poro e o volume de poro

acessível também desempenham papéis cruciais no processo de separação. Em outro estudo de

Skarmoutsos et al., o desempenho superior da SIFSIX-2-Cu-i em relação a SIFSIX-2-Cu na

separação de N2 de SF6 foi atribuído aos poros menores da MOF duplamente interpenetrada.[78]

A obtenção de uma rede interpenetrada em detrimento de uma rede não interpenetrada é resultado

das condições de síntese.

Na síntese das redes metalorgânicas, é fundamental um controle preciso do ambiente de

reação, que envolve a manipulação de variáveis como temperatura, tempo reacional, concentra-

ções e o emprego de diferentes métodos de síntese. A mistura reacional, geralmente, consiste em

ligante, sal metálico e solvente. O controle das variáveis mencionadas é crucial, uma vez que a

mesma mistura reacional pode resultar em diferentes topologias.[79] Além disso, é comum adici-

onar moduladores às reações. Esses moduladores desempenham um papel crucial ao retardar a

cristalização e a precipitação, favorecendo assim a obtenção de materiais com alta cristalinidade.

Esse controle é necessário porque a cristalização e a precipitação rápidas podem resultar na

formação de materiais amorfos em detrimento de uma estrutura ordenada.[80] No que diz respeito

à temperatura, a síntese das MOFs ocorre, geralmente, sob condições solvotérmicas.[81] Quanto

ao ambiente de coordenação dos ligantes ao metal e, consequentemente, à topologia dos poros, é

essencial controlar a estequiometria dos reagentes para obter as SBUs desejadas.[80] Por fim, o

método de síntese desses materiais pode variar, abrangendo técnicas como aquecimento conven-

cional, métodos eletroquímicos, sonoquímicos, mecanoquímicos ou aquecimento assistido por
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micro-ondas.[81] A escolha desse método pode influenciar a nucleação e crescimento dos cristais.

Quando sintetizados, esses materiais apresentam solventes no interior das cavidades, a remoção

desses solventes é denominada ativação e é de suma importância para o alto desempenho desses

materiais.

A síntese desses materiais é seguida de uma cuidadosa caracterização. Do ponto de vista

estrutural, a determinação da estrutura desses materiais é geralmente realizada por meio de difra-

ção de raios X de monocristais ou de pó combinada à microscopia eletrônica de varredura.[25]

Entre os métodos de caracterização das redes metalorgânicas para sua aplicação como adsor-

ventes, inclui-se a avaliação da capacidade de adsorção por meio de isotermas de adsorção, o

cálculo da seletividade utilizando a Teoria de Solução Ideal de Adsorção (IAST, do inglês: Ideal

Adsorption Solution Theory), a determinação das entalpias e mecanismos de adsorção, bem como

a medição das áreas superficiais, distribuição e dimensão dos poros.[66]

Além dos métodos experimentais, as investigações computacionais são uma ferramenta

importante na pesquisa de materiais eficientes para a separação de gases.[82] As simulações

computacionais permitem prever o desempenho de materiais que ainda não foram sintetizados

e apresentam a vantagem de serem mais econômicas, uma vez que os componentes das MOFs

e o grande número de experimentos podem acarretar em um alto custo. No contexto das simu-

lações, tanto métodos que empregam química quântica quanto mecânica clássica podem ser

utilizados. Cálculos quânticos utilizando a Teoria do Funcional de Densidade (DFT, do inglês:

Density Functional Theory) garantem acurácia para prever energias, bem como mecanismos de

adsorção.[27]

As MOFs da série SIFSIX já foram largamente estudadas por meio de métodos DFT. Em

geral, os resultados indicam que o principal sítio de adsorção nessa MOF é o SiF2−

6 , uma vez que

esse ânion pode polarizar as moléculas adsorvidas.[48, 83, 84, 85, 86] No trabalho de Forrest e cola-

boradores, foram avaliados mecanismos e energias de adsorção de CO2 nas MOFs SIFSIX-1-Cu,

SIFSIX-2-Cu, SIFSIX-2-Cu-i, SIFSIX-3-Zn e SIFSIX-3-Cu. Foi verificado que a interpenetra-

ção induz um efeito favorável à polarização das moléculas de dióxido de carbono adsorvidas,

enquanto em poros muito pequenos, como o caso da SIFSIX-3-Cu e SIFSIX-3-Zn, a simetria

e proximidade dos sítios de átomos de flúor de alguma forma cancelam o efeito eletrônico da

polarização.[83] Em outro trabalho de Forrest et al., que combinou cálculos clássicos e DFT, foi

avaliado o efeito da troca do cátion metálico na MOF SIFSIX-3-M (M = Cu, Ni, Co, Zn, Fe)

na adsorção de CO2. A troca do cátion interfere no tamanho do poro, e portanto, foi constatado

que o tamanho do poro interfere na magnitude do calor isostérico de adsorção, com os menores

poros exibindo entalpias de adsorção mais favoráveis termodinamicamente.[84]

Por outro lado, os cálculos que empregam mecânica clássica, como Dinâmica Mole-

cular (MD, do inglês: Molecular Dynamics) e Monte Carlo (MC), possibilitam a obtenção

de propriedades análogas às experimentais, como coeficientes de auto-difusão e isotermas de

adsorção.[82] No trabalho de Palakkal e Pillai, foi avaliada uma série de MOFs variando-se o
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metal do ânion MSi2−

6 (M = Ga, Ge, Nb, Si, Sn, Ti, V ou Zr) e o ligante, MFSIX-L-Ni (L =

pyr, byp, bpa, apy ou dpt) para separação de CO2 e N2. O estudo mostrou que as MOFs com

ligantes maiores e, portanto, com poros maiores, apresentaram menor seletividade, enquanto as

MOFs com poros menores foram mais seletivas. As MOFs interpenetradas foram consideradas

as mais eficientes na separação CO2/N2, porque têm poros intermediários, o que mantém a

seletividade sem comprometer a capacidade de adsorção. Por exemplo, a MOF SIFSIX-3-M

apresenta alta seletividade, mas baixa capacidade de captura,[87] uma vez que apresenta poros

muito pequenos, com dimensões em torno de 3,5 Å, e, consequentemente, pequena área su-

perficial. Além disso, esses métodos requerem menor custo computacional, o que permite a

simulação de millhares de átomos, bem como, a avaliação simulatânea de muitos materiais,

como nos casos de estudos de triagem computacional.[88] Um exemplo é o trabalho de triagem

de alto desempenho de Gu e colaboradores, em que foi avaliada uma base de dados com cerca

de 1000 APMOFs para separação de hidrocarbonetos leves. Foi realizada uma avaliação inicial,

considerando a capacidade de trabalho, seletividade de Henry e propriedades estruturais como

diâmetro das cavidades, área superficial e volume do poro. Entre os materiais mais promissores

foram realizadas simulações de adsorção dos gases empregando Monte Carlo. Ao fim do estudo,

as redes interpenetradas SIFSIX-2-Ni-i, SIFSIX-6-Cd-i, InFFIVE-5-Zn-i e GaFFIVE-5-Cd-i

se mostraram promissoras para a separação de misturas C3H6/C3H8, C2H6/CH4, C3H6/C2H4 e

C3H8/C2H4, respectivamente.[89]

Apesar da grande quantidade de recortes da literatura sobre as MOFs SIFSIX como

eficientes para separações de hidrocarbonetos leves, até onde se sabe, esses materiais não foram

estudados para separar o CH4 das outras frações de hidrocarbonetos leves e do N2 presentes no

gás natural. Além disso, os estudos sobre a dinâmica desses gases em APMOFs são escassos,

assim como a análise eletrônica das interações entre essas MOFs e essas moléculas. Esse tipo de

estudo permite entender o comportamento desses gases nesses materiais híbridos e pode levar a

uma melhoria no desenvolvimento de novos materiais com desempenho mais eficiente.

Nesta dissertação, investigamos três redes metalorgânicas: SIFSIX-3-Cu, SIFISX-2-

Cu-i e SIFSIX-2-Cu, com o objetivo de separar o metano dos hidrocarbonetos etano, eteno,

propano e propeno, além do N2, visando sua aplicação na purificação do gás natural. Utilizamos

métodos clássicos de Dinâmica Molecular e Monte Carlo para obter coeficientes de autodifusão,

isotermas de adsorção e seletividades de acordo com a teoria de solução ideal de adsorção.

Além disso, realizamos cálculos de DFT combinados com análise de interações não covalentes

(NCI, do inglês: Noncovalent Interactions) para obter propriedades estruturais, termodinâmicas

e eletrônicas da adsorção desses gases, a fim de obter uma compreensão mais aprofundada da

dinâmica das moléculas nesses materiais.
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2 MÉTODOS E MODELOS

2.1 Referencial Teórico

2.1.1 Condições periódicas de contorno

Um sistema cristalino é caracterizado pela sua periodicidade e pode ser representado

por uma célula unitária. Essa célula é a menor unidade de repetição capaz de descrever o

sólido por meio de operações de translação. A célula unitária é definida pelos parâmetros

de rede a, b, c, α, β e γ e pelas posições espaciais dos átomos presentes no cristal.[90] Ao

replicar tridimensionalmente a célula unitária, observamos a equivalência de pontos, que podem

representar átomos, ligações químicas ou espaços vazios. Essa repetição translacional das células

unitárias em longas distâncias representa a estrutura do sólido cristalino.

No entanto, é computacionalmente inviável descrever um sólido cristalino com um

número elevado de átomos. Para contornar essa limitação, utilizam-se as condições periódicas

de contorno (PBC, do inglês: Periodic Boundary Conditions). As PBC permitem que se utilize

apenas uma célula unitária como ponto de partida, que será replicada artificialmente no espaço.

Dessa forma, as informações são armazenadas apenas para o sistema inicial, mas as propriedades

das imagens periódicas podem ser calculadas utilizando operações de translação.[91] A equação

de translação, conforme expressa na equação 2.1, descreve como um vetor de rede, R, pode

ser obtido a partir dos vetores de rede primitivos, a1, a2 e a3 e dos números inteiros n1, n2 e

n3.[90] Esse vetor de rede conecta pontos equivalentes em diferentes células unitárias. Portanto, a

energia potencial de um sistema pode ser calculada conforme a equação 2.2.[92]

R = n1a1 + n2a2 + n3a3 (2.1)

U(r) = U(r + R) (2.2)

2.1.2 Mecânica Molecular

A mecânica molecular (MM) é uma metodologia que utiliza princípios da mecânica

clássica para descrever sistemas químicos. Na MM, os átomos e as ligações químicas são

representados como centros de massa esféricos e molas, respectivamente. Essa abordagem

permite descrever os sistemas químicos por meio de um conjunto de parâmetros conhecido

como campo de força (FF, do inglês: Force Field).[93] Os parâmetros dos FF são determinados

através de ajustes baseados em dados experimentais ou cálculos ab initio. Eles possibilitam o

cálculo da energia potencial de um sistema e são específicos para cada tipo de átomo presente no

sistema químico em estudo.[94] Portanto, existem diversos campos de força desenvolvidos para

descrever adequadamente diferentes grupos de moléculas ou sistemas químicos que possuem

semelhanças estruturais. Essa diversidade de campos de força é necessária porque um átomo
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pode exibir propriedades distintas dependendo do ambiente químico em que está inserido. Por

exemplo, um átomo de zinco em uma superfície metálica apresenta comprimentos de ligação,

ângulos e frequências de vibração característicos diferentes daqueles observados quando o zinco

está presente em um complexo metálico de origem biológica. De maneira geral, a energia de um

sistema pode ser definida como a soma da energia potencial dos átomos ligados (Uintra) com

a energia potencial dos átomos não ligados (Uinter), que correspondem à energia das ligações

químicas e às interações intermoleculares, respectivamente (Eq. 2.3).[95]

UT otal = Uintra + Uinter (2.3)

Nesse aspecto, a energia potencial dos átomos ligados pode ser definida como a soma das

contribuições dos estiramentos das ligações químicas (Ub(r)), das deformações angulares (Uθ(θ))

e das deformações de ângulos diedros (Uϕ(ϕ)), conforme equação 2.4. Cabe mencionar, que a

equação 2.4 consiste em uma definição geral para campos de força e alguns deles consideram

outros parâmetros, como as contribuições do acoplamento entre os três termos descritos à energia

potencial.

Uintra =
∑

ligação

Ub(r) +
∑

ângular

Uθ(θ) +
∑

torção

Uϕ(ϕ) (2.4)

Para descrever as interações intermoleculares, ou seja, para calcular a energia potencial

entre átomos não ligados, é comum utilizar o potencial de Lennard-Jones (LJ) combinado com o

potencial eletrostático de Coulomb. As formas desses potenciais estão presentadas nas equações

2.5 e 2.6.

Uinter = ULJ + UCoul. (2.5)

Uinter = 4ϵij







σij

rij

12

−


σij

rij

6


+
1

4πϵ0

qiqj

rij

(2.6)

em que, supondo dois átomos i e j, qi e qj são as cargas de cada um dos átomos e rij é a distância

entre essas partículas. Os termos σij e ϵij são parâmetros de LJ obtidos por meio das regras

de combinação, a partir dos parâmetros de LJ de cada um dos átomos (σi, σj, ϵi, ϵj) definidos

no campo de força. Um exemplo de regras de combinação são as regras de Lorentz-Berthelot,

definidas nas equações 2.7 e 2.8.

σij =
σi + σj

2
(2.7)

ϵij =
√
ϵiϵj (2.8)

No contexto das interações entre átomos não ligados, além da definição dos parâmetros

de LJ, é necessário estabelecer as cargas atômicas. Existem vários métodos disponíveis para

determinar as cargas atômicas, alguns utilizando a densidade eletrônica e exigindo cálculos

quânticos enquanto outros utilizam dados experimentais, como energias de ionização.[96, 97, 98, 99]

Neste trabalho, é relevante descrever o método de Equilíbrio de Cargas Estendido (EQeq: do

inglês: Extended Charge Equilibration).[97] O método EQeq é baseado em energias de ionização

medidas para cada átomo e é aplicável para obter cargas em sistemas periódicos. Nesse método,
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a energia de um átomo (EA) é definida como uma função da carga do átomo, bem como de χ e

J , que dependem da primeira energia de ionização (I1) e da afinidade eletrônica (A), conforme

as equações 2.9, 2.10 e 2.11.

EA(Q) = EA(0) + χQ+
1

2
JQ2 (2.9)

χ =
I1 + A

2
=



∂E

∂Q



Q=0

(2.10)

J = I1 + A =



∂2E

∂Q2



Q=0

(2.11)

Sendo assim, a energia de um sistema composto por vários átomos pode ser definida como uma

função das cargas de cada um dos átomos que constituem o sistema, conforme a equação 2.12.

Nessa equação N é o número total de átomos, EAk é a energia do enésimo átomo, conforme

expresso na equação 2.9, e EIk é a energia resultante da interação de uma carga Qk com todas as

outras cargas do sistema.

Esistema(Q1, Q2, ..., QN) =
N
∑

k=1

(

EAk +
1

2
EIk

)

(2.12)

No caso de sistemas periódicos, além das interações com todos os átomos do sistema, tam-

bém devem ser consideradas as interações com os átomos das imagens, devido às condições

periódicas de contorno. Para computar todas essas interações, é utilizado o método de soma de

Ewald.[100, 101]

Para computar as interações entre átomos não ligados, é comum definir um raio de corte

que determina a distância máxima na qual essas interações são consideradas. Em distâncias

interatômicas muito grandes, a contribuição para a energia total torna-se negligenciável, uma vez

que os valores se aproximam de zero. Isso permite reduzir o tempo computacional necessário

para realizar os cálculos. Ao estabelecer o raio de corte, as interações entre átomos além desse

limite são ignoradas, o que é conhecido como truncamento das interações.[102] Essa abordagem

é baseada no pressuposto de que a energia das interações diminui rapidamente à medida que a

distância aumenta e se aproxima do valor zero além do raio de corte.

2.1.3 Dinâmica Molecular

A Dinâmica Molecular (MD) clássica consiste em resolver as equações de movimento

de Newton ao longo do tempo para um conjunto específico de átomos sujeitos a um potencial

escolhido. Para alcançar isso, a dinâmica molecular utiliza um campo de força que calcula as

forças atuantes nos átomos, permitindo determinar o movimento dessas partículas ao longo do

tempo.[101] A integração das equações de movimento fornece informações sobre as posições

dos átomos em relação ao tempo, incluindo a trajetória, velocidade e aceleração das partículas

(equações 2.13 e 2.14). Inicialmente, a partir de um conjunto de posições iniciais dos átomos, é
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definido um intervalo de tempo denominado de passo de tempo (TS, do inglês: Time Step). Em

cada TS, as forças que atuam nos átomos são calculadas, juntamente com as velocidades (v(t)),

permitindo determinar as próximas posições dos átomos na trajetória. Nesse processo, é crucial

selecionar um passo de tempo adequado, que seja suficientemente pequeno para capturar com

precisão as mudanças no movimento das partículas, mas também suficientemente grande para

garantir eficiência computacional na simulação. Existem vários algoritmos disponíveis para a

integração das equações de movimento. No presente trabalho, utilizou-se o algoritmo de Verlet,

que pode ser definido pelas equações 2.15 e 2.16. Essas equações descrevem a atualização das

posições e velocidades dos átomos em cada TS, levando em consideração as forças atuantes

(f(t)) e as massas das partículas (m).

dr(t)

dt
= v(t) (2.13)

dv(t)

dt
= a(t) (2.14)

r(t+ ∆t) = r(t) + v(t)∆t+
f(t)
2m

∆t2 (2.15)

v(t+ ∆t) = v(t) +
f(t) + f(t+ ∆t)

2m
∆t (2.16)

.

2.1.4 O método Monte Carlo

2.1.4.1 Fundamentos da termodinâmica estatística

Na termodinâmica estatística, um microestado corresponde a uma configuração parti-

cular de um sistema que especifica a configuração exata de todas as partículas constituintes,

incluindo suas posições e momentos. Ele fornece uma descrição completa do sistema em nível

microscópico, levando em consideraçao as propriedades individuais das partículas. Por outro

lado, um macroestado consiste em uma descrição estatística de um sistema que considera apenas

as propriedades macroscópicas observáveis como temperatura, pressão, volume e energia total

do sistema. Essas propriedades são medidas agregadas que emergem de um grande número de

microestados possíveis, representando uma média estatística sobre as diferentes configurações

microscópicas que o sistema pode assumir.[103, 104, 105]

Para estudar esses sistemas, a função partição (Z) desempenha um papel crucial na

termodinâmica estatística. Ela é uma quantidade importante que descreve a distribuição estatística

dos microestados em um sistema. A função partição é definida como a soma ponderada das

exponenciais negativas das energias dos microestados, equação 2.17, em que β é o inverso da

temperatura multiplicado pela constante de Boltzmann (β = 1
kBT

), n é cada um dos microsestados

considerados e Un é a energia de cada um dos microestados.[106]

Z =
∑

n

e−βUn (2.17)
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A partir da função partição, é possível calcular várias propriedades termodinâmicas, permitindo

obter informações macroscópicas do sistema. A função partição é fundamental para determinar a

energia livre de Helmholtz, energia interna, entropia e outras grandezas termodinâmicas.

Além disso, também é fundamental a definição de um conjunto denominado ensemble na

termodinâmica estatística. Um ensemble consiste na coleção de microestados que compartilham

algumas caracterísiticas macroscópicas em comum. Assim, um ensemble termodinâmico é

usado pra obter uma média estatística sobre as propriedades de um sistema físico, levando em

consideração todas as possíveis configurações microscópicas correspondentes a esse estado

macroscópico. Os ensembles relevantes para o desenvolvimento desse trabalho são o Canônico

(NVT) e o Grand Canônico (µVT). No ensemble NVT, o número de partículas (N), o volume (V)

e a temperatura (T) são mantidos constantes. É adequado para descrição de sistemas fechados

que estão em equilíbrio térmico com um reservatório térmico. Por outro lado, no ensemble µVT,

o volume (V), a temperatura (T) e o potencial químico (µ) são mantidos constantes, e portanto, é

adequado para descrição de sistemas abertos em equilíbrio térmico com um reservatório térmico

e um reservatório de partículas.[107]

2.1.4.2 O método de Monte Carlo

O método Monte Carlo (MC) é uma abordagem estatística usada para resolver problemas

determinísticos por meio da transformação em um análogo probabilístico que pode ser resolvido

por amostragem aleatória. É uma metodologia amplamente aplicada em várias áreas como

engenharia, física, química e biologia, para gerar amostras aleatórias e estimar propriedades de

sistemas complexos.

No contexto do estudo de sistemas químicos, o algoritmo de Metropolis é comumente

utilizado para explorar um grande número de microestados possíveis e estimar propriedades do

sistema.[108] Esse algoritmo gera configurações aleatórias com uma probabilidade proporcional a

e
−

U(r
N )

kBT , em que U é a energia do sistema, r representa as coordenadas, T é a tempratura, kB é

a constante de Boltzmann e N é o número de partículas. Assim, a partir de uma configuração

aleatória inicial, a energia do sistema é calculada. Em seguida, uma nova configuração aleatória

é gerada de acordo com X → X + αϵ1, em que X é a posição, α é o deslocamento máximo

permitido e ϵ1 são números aleatórios entre -1 e 1. A diferença de energia entre a nova configura-

ção e a configuração anterior das partículas, ∆U , é calculada. Se ∆U < 0, as novas posições

ocupadas pelas moléculas são aceitas. Caso contrário, é selecionado um número aleatório j

entre 0 e 1, e as novas posições são aceitas apenas se e( −∆U

kT
) > j. Essa etapa de aceitação ou

rejeição baseada em uma probabilidade é essencial para garantir uma amostragem adequada dos

microestados do sistema. O número de ciclos realizados deve ser suficientemente grande para

obter uma amostragem representativa.

No caso do MC clássico, que é relevante para o desenvolvimento deste trabalho, a
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energia do sistema é calculada com base nos fundamentos da mecânica molecular, levando em

consideração a descrição dos átomos fornecida pelo campo de força selecionado para descrever

o sistema.

Além disso, para gerar diferentes configurações, diferentes movimentos podem ser

realizados, como translação, rotação, inserção, remoção e mudança de identidade da molécula.

A escolha dos movimentos depende do ensemble definido para a simulação, ou seja, do conjunto

de restrições e condições impostas ao sistema.[91]

2.1.5 Teoria do Funcional de Densidade

2.1.5.1 Química Quântica

A química quântica utiliza os princípios da mecânica quântica para descrever sistemas

químicos. Essa descrição é obtida por meio da resolução da equação de Schroedinger (ES),

na qual o operador Hamiltoniano (Ĥ) age sobre a função de onda (Ψ), conforme mostrado na

equação 2.18.[109]

ĤΨ(r, t) = − ℏ
2

2m

∂2Ψ(r, t)
∂r2

+ V (r, t)Ψ(r, t) = iℏ
∂Ψ(r, t)
∂t

(2.18)

Na equação 2.18, ℏ representa a constante de Planck dividida por 2π, m é a massa das partículas

envolvidas, t é a variável tempo, r representa as posições das partículas e V é a energia potencial.

É importante observar que a ES é dependente do tempo, t, e das posições das partículas, r.

Portanto, para resolver essa equação, é conveniente separar as variáveis (Eq. 2.19).[110] Assim,

obtém-se a equação de Schroedinger independente do tempo (ESIT) e a equação correspondente

à parte temporal, apresentadas nas equações 2.20 e 2.21, respectivamente.

Ψ(r, t) = ψ(r)ϕ(t) (2.19)

ϕ(t) = eiEt/ℏ (2.20)

Ĥψ(r) = − ℏ
2

2m

∂2ψ(r)

∂r2
+ V (r)ψ(r) (2.21)

Nas equações 2.19, 2.20 e 2.21, ψ(r) representa a função de onda espacial, que contém informa-

ções sobre as posições das partículas, enquanto ϕ(t) é a parte temporal da função de onda, que

descreve a evolução no tempo. A função de onda espacial satisfaz a ESIT, na qual o operador

Hamiltoniano atua apenas sobre ψ(r), desconsiderando a dependência temporal.

A ESIT desempenha um papel fundamental no contexto das simulações computacionais,

pois, em casos em que a dependência temporal pode ser negligenciada, a resolução dessa equação

é suficiente. Considerando um sistema com M núcleos atômicos e N elétrons e levando em conta

a separação de Born-Oppenheimer[111], a energia total do sistema pode ser definida como a

soma do Hamiltoniano eletrônico (Ĥel) com a energia potencial de interação dos núcleos, como
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mostrado na Equação 2.22, onde ZA e ZB representam a carga dos núcleos e R é a distância

entre os núcleos.

Ĥ = Ĥel +
M
∑

A=1

M
∑

B>A

ZAZB

RAB

(2.22)

O Hamiltoniano eletrônico pode ser definido conforme a Equação 2.23, em que o primeiro termo

computa a contribuição da energia cinética, o segundo termo contabiliza a energia potencial de

atração entre núcleos e elétrons, com ZA sendo a carga dos núcleos e riA a distância entre elétron

e núcleo. O terceiro termo computa a energia potencial da interação entre os elétrons, com rij

representando a distância entre elétrons.

Hel = −
N
∑

i=1

1

2
∇2

i −
N
∑

i=1

M
∑

A=1

ZA

riA

+
N
∑

i=1

N
∑

j>i

1

rij

(2.23)

A problemática para a resolução da equação de Schroedinger reside no terceiro termo da equação

2.23, que descreve as interações entre elétrons. Esse termo não permite a separação das variáveis

para a resolução das equações diferenciais, uma vez que o termo do denominador, rij , depende

das coordenadas e, portanto, das variáveis de dois elétrons. Esse desafio levou ao desenvolvimento

de diversos métodos para tratar sistemas multieletrônicos, sendo um deles a Teoria do Funcional

da Densidade.

2.1.5.2 Fundamentos da Teoria do Funcional de Densidade

A Teoria do Funcional de Densidade oferece uma abordagem diferente dos métodos

quânticos tradicionais para descrever sistemas eletrônicos, pois não utiliza a função de onda como

variável, mas sim a densidade eletrônica observável (ρ).[112, 113, 114] Essa abordagem possui uma

vantagem significativa em termos de custo computacional em comparação com outros métodos

quânticos. Enquanto esses métodos exigem lidar com 3N variáveis (referentes às coordenadas

espaciais e de spin dos elétrons), a DFT simplifica consideravelmente o problema ao utilizar

apenas a densidade eletrônica, que depende apenas de três coordenadas espaciais. Isso resulta

em uma considerável redução na complexidade computacional.[111]

Nesse contexto, a densidade eletrônica (ρ) é uma quantidade que depende exclusivamente

das coordenadas espaciais (r). Ela pode ser definida como o produto da função de onda pelo seu

complexo conjugado, conforme expresso na equação 2.24. Além disso, o número de elétrons em

um sistema, N , pode ser obtido integrando a densidade eletrônica no espaço, conforme mostrado

na equação 2.25.

ρ(r) =
∫

...
∫

Ψ∗(r1, r2, ..., rN)Ψ(r1, r2, ..., rN)dr1, dr2, ...drN (2.24)

N =
∫

ρ(r)dr (2.25)

A DFT se fundamenta em dois teoremas importantes formulados por Hohenberg e

Kohn.[115] O primeiro teorema afirma que o potencial externo que atua sobre um sistema,
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como o potencial gerado pelos núcleos atômicos, é completamente determinado pela densidade

eletrônica do sistema. Em outras palavras, conhecendo a distribuição de elétrons no sistema, é

possível determinar o potencial externo que influencia esses elétrons, como o potencial exercido

pelos núcleos dos átomos. Com base nesse teorema, podemos inferir que a energia do estado

fundamental do sistema (E0) é determinada unicamente pela densidade eletrônica desse estado

fundamental, representada por ρ0(r). A partir desse primeiro teorema, podemos expressar a

contribuição eletrônica para a energia total do sistema em termos da energia cinética (T ), da

energia de repulsão elétron-elétron (Ve) e da energia de atração entre núcleos e elétrons (U ),

sendo que todos esses termos são funcionais da densidade eletrônica (Eq. 2.26).

E0[ρ0(r)] = T [ρ0(r)] + Ve[ρ0(r)] + U [ρ0(r)] (2.26)

O segundo teorema é de natureza variacional e estabelece que a energia do estado fundamental é

mínima para a densidade eletrônica do estado fundamental sob a ação de um potencial externo

v(r).

O funcional da energia potencial de atração entre núcleos e elétrons pode ser expresso de

forma simples como um funcional da densidade eletrônica, ρ(r)v(r) (Eq. 2.27). Por outro lado,

o funcional da energia potencial de repulsão entre elétrons pode ser decomposto em dois termos

distintos (Eq. 2.28). O primeiro termo abrange as interações clássicas coulombianas (J [ρ0(r)]),

que podem ser definidas de acordo com a equação 2.29. O segundo termo descreve as interações

não clássicas de troca e correlação eletrônica (K[ρ0(r)]). Dessa forma, a energia eletrônica total

do sistema pode ser calculada utilizando a equação 2.30, que leva em consideração a contribuição

desses funcionais de energia.

E0[ρ0(r)] = T [ρ0(r)] + Ve[ρ0(r)] +
∫

ρ(r)v(r)dr (2.27)

Ve[ρ0(r)] = K[ρ0(r)] + J [ρ0(r)] (2.28)

J [ρ0(r)] =
∫ ∫ ρ(r1)ρ(r2)

r1 − r2

dr1dr2 (2.29)

E0[ρ0(r)] = T [ρ0(r)] +K[ρ0(r)] +
∫ ∫ ρ(r1)ρ(r2)

r1 − r2

dr1dr2 +
∫

ρ(r)v(r)dr (2.30)

Kohn e Shan (KS) introduziram o conceito de um sistema de referência composto por

componentes não interagentes, ou seja, um sistema de elétrons independentes que possuem a

mesma densidade eletrônica do sistema real.[116] Dessa forma, o termo T [ρ0(r)] pode ser dividido

em dois componentes (Eq. 2.31). Um deles é a energia cinética de um sistema de elétrons não

interagentes, Tni[ρ0(r)], cuja forma é conhecida. O outro componente é a diferença entre a

energia cinética desse sistema de elétrons não interagentes e a energia cinética real do sistema,

representada por Tsr[ρ0(r)]. Esse segundo componente, assim como as interações não clássicas

de troca e correlação eletrônica descritas por K[ρ0(r)], não possui uma forma conhecida. Esses

dois componentes, Tsr[ρ0(r)] e K[ρ0(r)], podem ser somados para formar o funcional de troca e
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correlação, EXC [ρ0(r)], conforme a equação 2.32.

T [ρ0(r)] = Tni[ρ0(r)] + Tsr[ρ0(r)] (2.31)

E0[ρ0(r)] = Tni[ρ0(r)] + EXC [ρ0(r)] +
∫ ∫ ρ(r1)ρ(r2)

r1 − r2

dr1dr2 +
∫

ρ(r)v(r)dr (2.32)

Considerando o conceito do sistema de referência composto por elétrons não interagentes, a

energia desse sistema pode ser calculada a partir do hamiltoniano de Kohn-Shan (HKS), que

tem a forma expressa na equação 2.33. O primeiro termo é responsável por calcular a energia

cinética, enquanto o segundo termo corresponde a um potencial local efetivo, que pode ser o

potencial exercido pelos núcleos atômicos sobre os elétrons.

HKS = −1

2
∇2 + vef (r) (2.33)

O operadorHKS atua sobre uma função de onda (ΨKS) que é obtida por meio de um determinante

de Slater[117], conforme mostrado na equação 2.34. Como resultado, podemos obter os orbitais

de Kohn-Sham considerando a equação de Schroedinger para um elétron (Eq. 2.35).

ΨKS =
1√
N !

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

ψKS
1 (r1) ψKS

2 (r1) . . . ψKS
N (r1)

ψKS
1 (r2) ψKS

2 (r2) . . . ψKS
N (r1)

...
...

. . .
...

ψKS
1 (r2) ψKS

2 (r2) . . . ψKS
N (r1)

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

(2.34)

(

−1

2
∇2 + vef

)

ψKS
i = ϵiψ

KS
i (2.35)

O sistema de referência composto por elétrons não interagentes se conecta com o sistema real por

meio da escolha apropriada do potencial efetivo.[95] Portanto, esse potencial deve ser selecionado

de forma que a densidade eletrônica do sistema de referência seja igual à densidade eletrônica

do sistema real, conforme mostrado em 2.36. O potencial efetivo tem a forma apresentada na

equação 2.37, onde o primeiro termo corresponde ao potencial gerado pelos núcleos atômicos, o

segundo termo corresponde ao potencial de interação eletrostática com a densidade eletrônica

total do sistema, e vex(r) representa o potencial de troca e correlação eletrônica. O potencial de

troca e correlação pode ser definido conforme 2.38.

ρni(r) =
N
∑

i

2♣ψKS
i (r)♣2 = ρ0(r) (2.36)

vef (r) =
M
∑

A=1

ZA

r1A

+
∫ ρ(r1)

♣r − r1♣dr1 + vex(r) (2.37)

vex(r) =
δEXC [ρ(r)]

δρ(r)
(2.38)

O potencial de troca e correlação eletrônica consiste na derivada funcional da energia de troca

e correlação (EXC [ρ(r)]) em relação à densidade eletrônica (ρ(r)) do sistema. O potencial de
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troca e correlação representa a contribuição proveniente das interações eletrônicas não clássicas

que ocorrem devido aos efeitos de troca e correlação entre os elétrons.[111]

A interdependência entre as variáveis densidade eletrônica (ρ(r)), potencial efetivo

(vef (r)) e função de onda (Ψ(r)) estão explícitas nas equações 2.24, 2.35 e 2.37. Nesse aspecto,

a obtenção da energia desse sistema pode ser feita por meio de um procedimento autoconssitente,

conforme na Figura 6[95]. No contexto da implementação de um procedimento autoconsis-

Figura 6 ± Esquema representativo para o ciclo auto-consistente. Figura retirada da referência[95].

tente de DFT em softwares para a descrição de sistemas químicos, os seguintes passos são

realizados:[94, 118]

1. Definição das posições atômicas e da densidade eletrônica inicial;

2. Calculo do potencial efetivo;

3. Resolução das equações de KS (Eq. 2.35) para obter os orbitais de KS (ψKS
i ) com base no

potencial efetivo;

4. Cálculo da nova densidade eletrônica do sistema com os orbitais de KS obtidos;

5. Comparação da nova densidade eletrônica com a anterior. Se a diferença entre elas for

menor que o critério de convergência estabelecido, o cálculo é concluído. Caso contrário,

retoma-se o passo 2 para recalcular o potencial efetivo e repete-se os passos subsequentes

até que a convergência seja alcançada.

Após a convergência, a densidade eletrônica e os orbitais de KS são os resultados obtidos, e a

energia do sistema pode ser calculada usando a equação 2.39:

E =
∑

i

ϵi − 1

2

∫ ρ(r1)ρ(r2)

r1 − r2

dr1dr2 + EXC [ρ0(r)] −
∫

ρ(r)Vex(r)dr (2.39)

Com base na abordagem de Hohenberg e Kohn e nas equações de Kohn e Shan apresentadas, a

Teoria do Funcional de Densidade é considerada exata. No entanto, a obtenção da energia exata

dos sistemas é dificultada pelo termo de potencial de troca e correlação (vex(r)), cuja forma
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analítica ainda é desconhecida . Portanto, são empregados funcionais de troca e correlação que

aproximam essas interações eletrônicas.

2.1.5.3 Funcionais de troca e correlação

Como a forma exata do funcional de troca e correlação não é conhecida, a obtenção

dos funcionais fundamenta-se em aproximações. Uma das aproximações amplamente utilizadas

é a Aproximação da Densidade Local (LDA, do inglês: Local Density Approximation), na

qual a energia de troca e correlação (EXC) é estimada a partir da EXC de um gás de elétrons

homogêneo, assumindo uma densidade eletrônica constante em todo o sistema.[95] No entanto,

essa abordagem desconsidera a heterogeneidade da densidade eletrônica real ao estimar a energia

com base em um modelo simplificado e homogêneo.

Para uma descrição mais realista da estrutura eletrônica de materiais, é crucial considerar

a variação da densidade eletrônica no espaço. Nesse contexto, a Aproximação do Gradiente

Generalizado (GGA, do inglês: Generalized Gradient Approximation) surge como uma melhoria

significativa.[119] A GGA leva em conta a variação da densidade eletrônica no espaço, adicio-

nando o gradiente da densidade eletrônica, ∇(ρ(r)), como uma quantidade vetorial (equação

3.34).[95]

EGGA
XC [ρ(r)] =

∫

f(ρ(r))∇ρ(r)dr (2.40)

2.1.5.4 Ondas planas

A DFT é um método eficiente para obter propriedades de sistemas físicos, mas enfrenta

desafios na descrição das funções de onda eletrônicas. A função de onda, que descreve o

comportamento dos elétrons em um sistema, é complexa e sua forma real é desconhecida. Para

contornar esse problema, a função de onda é aproximada por uma expansão em um conjunto

de funções de base. Em sistemas moleculares, é comum usar funções de base do tipo Slater ou

Gaussianas.[120] No entanto, quando se trata de sistemas sólidos, o uso dessas funções resulta

em um alto custo computacional. Além disso, as limitações espaciais da célula unitária e as

condições periódicas de contorno introduzem erros quando os átomos estão nas fronteiras das

células unitárias. Nesse contexto, uma alternativa viável é o uso de funções de base do tipo ondas

planas (PW, do inglês: Plane Waves).

Devido à propriedade da periodicidade da energia potencial de um sistema periódico (Eq.

2.2), a distribuição eletrônica no espaço também exibe a mesma periodicidade da rede, expressa

na forma da equação 2.41.[92]

♣ψ(r + Rn)♣2 =
∫

♣ψ(r)♣2 (2.41)

Nesse sentido, o Teorema de Bloch estabelece que a função de onda eletrônica para um sistema

periódico pode ser expressa como o produto de uma onda plana (eik·r) com uma função que
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descreve a periodicidade da rede, conforme a equação 2.42.[121]

ψnk(r) = eik·r · unk(r) (2.42)

Portanto, é conveniente expandir a função de onda apresentada na equação 2.42 em um conjunto

de ondas planas, como mostra a equação 2.43.

ψnk(r) =
∑

G

Ci,k+Ge
i(k+G)·r (2.43)

Nessa equação, k é um vetor de rede e G é um vetor de translação no espaço recíproco. O espaço

recíproco é o inverso do espaço real e é usado para realizar cálculos computacionais para obter

informações eletrônicas de sistemas químicos. A relação entre a rede recíproca e a rede cristalina

pode ser estabelecida através da equação 2.44, onde Gm e Rn são conjuntos de vetores da rede

recíproca e da rede cristalina, respectivamente, e x é um número inteiro.

Gm · Rn = 2πx (2.44)

Portanto, com a expansão em PW, o problema da equação de Schroedinger apresentado

na equação 2.21 assume a forma da equação 2.45.


− ℏ
2

2m
∇2 + V̂ (r)

]

∑

G

Ck+Ge
i(k+G)·r



= ϵ
∑

G

Ck+Ge
i(k+G)·r (2.45)

2.1.5.5 Pseudopotenciais

A descrição detalhada de todos os elétrons de um sistema apresenta um alto custo com-

putacional devido ao grande número de elétrons envolvidos. Além disso, em sistemas químicos,

os processos fundamentais, como a formação de ligações químicas e as interações intermole-

culares, estão principalmente associados aos elétrons de valência. Levando em consideração

esses aspectos, é comum adotar a abordagem de utilizar um pseudopotencial para descrever os

elétrons próximos ao núcleo atômico. Portanto, em vez de representar esses elétrons de caroço

explicitamente, eles são substituídos por um pseudopotencial. Ele captura a interação média

entre os elétrons de valência e o núcleo de forma a preservar as principais propriedades químicas

do sistema. Na Figura 7 pode ser observado como a abordagem de pseudopotenciais descreve

os elétrons de caroço. Já em regiões à direita do raio de corte (rc), tanto a pseudo função de

onda (ϕ(r)) quanto o pseudopotencial (V ps(r)), se assemelham da função de onda de um elétron

(ψ(r)) e do verdadeiro potencial de Coulomb (V Coul(r)), respectivamente.

2.1.6 Análise de interações não covalentes

A análise de interações não covalentes (NCI) é baseada no gradiente reduzido da densi-

dade eletrônica (s), definido na equação 2.46, em função da densidade eletrônica (ρ).[123, 124, 125, 126]

s(ρ) =
1

2(3π2)1/3

♣∇ρ♣
ρ4/3

(2.46)
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Figura 7 ± À esquerda, representação para função de onda de um elétron (ψ(r)) e seu respectivo
potencial de Coulomb (V Coul(r)). À direita, representação para uma pseudofun-
ção de onda (ϕ(r)) e seu respectivo pseudopotencial (V ps(r)). Figura retirada da
referência[122].

Em regiões onde ocorrem interações intra ou intermoleculares, é possível identificar pontos

críticos na densidade eletrônica. Esses pontos críticos estão associados a regiões de cavidades

encontradas na função s(ρ), como ilustrado na Figura 8a). Nas regiões de baixa densidade

eletrônica, a função s(ρ) aumenta rapidamente, pois sua dependência em relação à densidade

eletrônica é mais significativa. No entanto, à medida que nos aproximamos dos pontos críticos

de densidade, a função s(ρ) passa a depender mais do gradiente da densidade (|∇ρ|) e, portanto,

assume valores próximos de zero. Essa diminuição indica o estabelecimento de interações não

covalentes, como mostrado na Figura 8b) e d). Ao analisar a densidade eletrônica e o gradiente

reduzido da densidade eletrônica, podemos obter informações sobre a magnitude das interações

não covalentes presentes. No entanto, essa análise não fornece detalhes sobre a natureza dessas

interações, ou seja, se são atrativas ou repulsivas. Para investigar essa natureza é necessário

examinar os autovalores da matriz Hessiana da densidade eletrônica (Eq. 2.47). Essa análise

adicional permite uma compreensão mais aprofundada das propriedades atrativas ou repulsivas

das interações não covalentes em estudo.[123, 124]

∇2ρ = λ1 + λ2 + λ3 (2.47)

A equação 2.47 representa a soma dos autovalores (λ1, λ2, λ3) da matriz Hessiana da densidade

eletrônica. Dentre esses autovalores, o valor de λ2 é relevante para determinar a natureza da

interação. Em regiões onde ocorre um aumento na densidade eletrônica, indicando o estabeleci-

mento de interações atrativas, como ligações de hidrogênio, o valor de λ2 é menor que zero. Por

outro lado, quando são estabelecidas interações repulsivas, λ2 é maior que zero. No caso das

interações de van der Waals, onde a sobreposição das nuvens eletrônicas dos átomos interagentes
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é fraca, λ2 se aproxima de zero. Portanto, o sinal do autovalor λ2 é multiplicado pelo valor da

densidade eletrônica (sin(λ2)ρ), e a partir dessa informação, é possível fazer interpretações sobre

a natureza das interações estabelecidas, como ilustrado na Figura 8e.

Figura 8 ± a) Gráfico do gradiente reduzido da densidade eletrônica em função da densidade
eletrônica para uma molécula de benzeno; b) gráfico do gradiente reduzido da densi-
dade eletrônica em função da densidade eletrônica para um dímero de benzeno; c)
molécula de benzeno; d) dímero de benzeno; e e) gráfico do gradiente reduzido da
densidade eletrônica em função de (sin(λ2)ρ). Figura adaptada da referência[123].

2.2 Detalhes Computacionais

2.2.1 Modelos

As estruturas das redes metalorgânicas foram coletadas de arquivos de informação crista-

lográfica (CIF, do inglês: Crystallographic Information Files) disponíveis na literatura.[72, 73] Os

parâmetros de rede das estruturas provenientes dos arquivos CIF estão disponíveis na Tabela

10 do Apêndice A. As moléculas de solvente foram removidas, a fim de deixar as cavidades

desimpedidas. Também, as estruturas das MOFs SIFSIX-2-Cu e SIFSIX-2-Cu-i apresentavam

desordem de átomos, com átomos de flúor, carbono e hidrogênio com ocupações fracionárias.



Capítulo 2. Métodos e Modelos 41

Figura 9 ± a) Célula unitária proveniente do arquivo CIF disponível na literatura para SIFSIX-
2-Cu, b) Célula unitária proveniente do arquivo CIF disponível na literatura após
remoção da desordem dos átomos e c) Célula unitária da MOF SIFSIX-2-Cu otimi-
zada.

Nesses casos, uma das posições atômicas foi definida como ponto de partida, e as estruturas

foram otimizadas, conforme mostrado na Figura 9. A otimização relaxou tanto as posições atô-

micas quanto os parâmetros de célula. Os cálculos de otimização foram realizados empregando

a Teoria do Funcional de Densidade, com condições periódicas de contorno, utilizando ondas

planas como funções de base e o funcional de troca e correlação GGA com a parametrização

de Perdew-Burk-Ernzerhof (PBE) e pseudopotencial Ultrasoft.[127, 128] Também, foi utilizada a

correção de Grimme-D3 para descrição das interações de dispersão.[129] O protocolo de cálculo

utilizado está disponível na Tabela 2 e é o mesmo definido no trabalho de Guimarães e de

Lima.[48] Os parâmetros de célula e comprimentos de ligação das estruturas otimizadas estão

disponíveis nas Tabelas 10 e 11 no Apêndice A.

Tabela 2 ± Parâmetros de cálculo para estudo das MOF SIFSIX.

MOF Ecutwfc Ecutrho Malha de pontos K
SIFSIX-3-Cu 60 Ry 480 Ry 4 x 4 x 4
SIFSIX-2-Cu-i 50 Ry 400 Ry 2 x 2 x 2
SIFSIX-2-Cu 50 Ry 400 Ry 2 x 2 x 4

Para os cálculos clássicos, foram utilizadas supercélulas, criadas a partir das células

unitárias otimizadas. O critério para determinar a dimensão das supercélulas criadas é o raio de

corte definido para computar as interações intermoleculares. Os vetores de rede perpendiculares

devem ter ao menos o dobro do tamanho do raio de corte definido.[102, 130] Como raio de corte

foi definido em 12,0 Å, os vetores de rede perpendiculares entre si, deveriam ter pelo menos 24,0

Å. As dimensões das supercélulas utilizadas podem ser consultadas na Tabela 3.

Os parâmetros de LJ das redes metalorgânicas foram coletados dos campos de força

Universal Force Field e DREIDING.[131, 132] Esses campos de força já foram validados para

descrever processos de adsorção e difusão de moléculas nas MOFs da série SIFSIX.[77, 78, 133]

Os parâmetros de LJ usados estão disponíveis na Tabela 4. Já para moléculas, foi utilizado o

campo de força TraPPE.[134, 135] Os hidrocarbonetos (HCs) foram descritos utilizando modelos
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Tabela 3 ± Dimensões das supercélulas utilizadas nos cálculos clássicos.

MOF Supercélulas
Parâmetros de rede das supercélulas
a (Å) b (Å) c (Å)

SIFSIX-3-Cu 4 x 4 x 4 27,67 27,67 31,62
SIFSIX-2-Cu-i 2 x 2 x 3 27,51 27,51 24,68
SIFSIFX-2-Cu 2 x 2 x 3 27,47 27,46 24,08

de átomos unidos carbono-hidrogênio, enquanto o gás N2 foi modelado como uma molécula de

três sítios, dois para os átomos e um para a ligação tripla, conforme apresentado na Tabela 5.

Tabela 4 ± Parâmetros de Lennard-Jones para os átomos constituintes das redes metal-orgânicas.

Átomo ϵ/kb / (K) σ/(Å) Campo de Força
Cu 2,5161 3,11369 Universal Force Field
Si 202,290 3,8264 Universal Force Field
F 36,4834 3,0932 DREIDING
C 47,8562 3,47299 DREIDING
N 38,9492 3,26256 DREIDING
H 7,64893 2,84642 DREIDING

Tabela 5 ± Parâmetros de Lennard-Jones do campo de força TraPPE para os átomos constituintes
das moléculas.

Pseudo Átomo ϵ/kb / (K) σ/(Å) q / (e)
CH4 (sp3) 148 3,73 0,0
CH3 (sp3) 98 3,75 0,0
CH2 (sp3) 46 3,95 0,0
CH2 (sp2) 85 3,67 0,0
CH (sp2) 47 3,73 0,0
N (N2) 36,4 3,32 -0,482
Ncm (centro de massa) - - 0,964

As cargas para os átomos das redes metalorgânicas foram determinadas utilizando o

método de Equilíbrio de Cargas Estendido proposto por Wilmer, Kim e Snurr.[97] Durante os

cálculos clássicos, as redes metalorgânicas foram mantidas rígidas e as moléculas adsorvidas

foram simuladas como flexíveis.

2.2.2 Cálculo de propriedades

2.2.2.1 Área superficial e volume acessível do poro

A determinação da área superficial e do volume poroso acessível em redes metalorgânicas

desempenha um papel fundamental na compreensão de suas aplicações no armazenamento de

gases. O cálculo da área superficial envolve a interação de átomos ou moléculas de prova em

toda a extensão da rede. Na prática, para cada átomo da MOF, uma esfera de pontos é gerada
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ao seu redor, e a sobreposição com outros átomos na estrutura é avaliada (Figura 10). A fração

de sobreposição é então multiplicada pela área da esfera. A soma dessas contribuições de todos

os átomos na estrutura resulta na área de superfície geométrica total.[82, 130] A área superficial

calculada por meio desse método pode ser comparada com resultados experimentais obtidos a

partir de isotermas de adsorção BET (Brunauer-Emmett-Teller), desde que sejam utilizados os

mesmos átomos ou moléculas de prova que foram usados nas isotermas de adsorção.[82]

De forma semelhante, o volume de poro acessível também pode ser calculado a partir de

uma amostragem do espaço do poro, gerando uma malha de pontos e contabilizando as regiões

vazias, ou seja, que não há sobreposição da malha de pontos com átomos. Os cálculos para

medição da área superficial foram feitos utilizando o método Monte Carlo no ensemble µVT e

átomos de prova e condições de temperatura análogos aos métodos descritos na literatura para

comparação dos resultados.

Figura 10 ± Esquemas representativos para a) átomo de prova interagindo com a superfície dos
átomos da rede e b) esfera gerada ao redos dos átomos da rede e a sobreposição
entre esses átomos. Figura adaptada da referência[82].

2.2.2.2 Adsorção e seletividade IAST

As simulações para computar a quantidade adsorvida nos materiais foram realizadas

empregando Monte Carlo Grand Canônico, ou seja, utilizando o ensemble µVT. Para garantir

as condições de simulação, ou seja, o potencial químico, o volume e a temperatura constantes,

o ambiente de simulação consiste na caixa de simulação, que é a supercélula para cada MOF,

contida em um reservatório térmico com o fluido ou mistura fluida a ser adsorvido. Neste

ensemble, o método Monte Carlo permite a translação e rotação, bem como a inserção e remoção

de moléculas, permitindo que as moléculas passem do reservatório para a caixa de simulação e

vice-versa, como ilustrado na Figura 11. Essas condições reproduzem de forma adequada um

experimento de adsorção de bancada e possibilita o cálculo da capacidade da rede em adsorver

um tipo de gás em uma determinada pressão e temperatura.[82] Esses cálculos são realizados em

diversos valores de pressão e a quantidade adsorvida é computada, permitindo a geração de uma

isoterma de adsorção a partir das informações obtidas.
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Figura 11 ± Esquema representativo para uma simulação computacional de Monte Carlo no
ensemble Grand Canônico. Figura adaptada da referência[82].

Neste trabalho, foram computadas as quantidades adsorvidas em pressões variando de

1 × 10−3 Pa a 1 × 106 Pa, a uma temperatura de 300 K. Com base nas quantidades adsorvidas,

foi realizado o ajuste das isotermas utilizando o modelo de Langmuir-Freundlich. Os parâmetros

de ajuste obtidos para cada isoterma calculada podem ser encontrados nas tabelas 12, 13 e 14 no

Apêndice B.

Também, foram computadas as quatidades adsorvidas de misturas binárias de metano

com cada um dos outros gases. Nesse caso, os cálculos foram conduzidos pontualmente à

pressão de 1 × 105 Pa e 300 K. A fração molar dos constitutintes das misturas foi establecida em

diferentes valores, com 0,25, 0,50, 0,75 e 0,99 de metano. A partir das quatidades adsorvidas, foi

calculada a seletividade segundo a Teoria de Solução Ideal de Adsorção, conforme apresentado

no Apêndice B.

2.2.2.3 Energia interna e entalpia de adsorção

Com o intuito de caracterizar termodinamicamente a adsorção dos gases nas redes, foram

calculadas a variação da energia interna (∆U ) e a entalpia de adsorção (∆H) ou calor isostérico

de adsorção (Qst). Essas grandezas termodinâmicas foram obtidas a partir de simulações de

MC empregando ensemble NV T , com temperatura de 300 K. Para reproduzir as condições de

número de partículas, volume e temperatura constantes desse ensemble, o ambiente de simulação

consistem na caixa de simulação, supercélula da MOF, com o número de moléculas definido

para realização do cálculo em seu interior. O sistema é fechado e está em equilíbrio térmico com
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o reservatório térmico que o contém. Sendo assim, a variação da energia interna é calculada

conforme a equação 2.48 em que ⟨Uhg⟩ é a média da energia potencial do sistema MOF com

gases adsorvidos, ⟨Ug⟩ é a média da energia potencial apenas da rede e ⟨Uh⟩ é a media da energia

potencial apenas do gás.

∆U = ⟨Uhg⟩ − (⟨Uh⟩ + ⟨Ug⟩) (2.48)

A partir da variação da energia interna, podemos calcular a entalpia, também denominada calor

isostérico de adsorção, meio da equação 2.49.

∆H = ∆U −RT (2.49)

2.2.2.4 Coeficientes de auto-difusão

A partir das simulações de Dinâmica Molecular, é obtido o deslocamento quadrático

médio (MSD, do inglês: Mean square displacement) em função do tempo para as moléculas

gasosas que se difundem nas redes metalorgânicas. Ao linearizar os pontos iniciais do regime

de difusão, é possível determinar os coeficientes de autodifusão das moléculas (Ds). Para isso,

utilizou-se a equação de Einstein (Eq. 2.50), que relaciona o tempo total de difusão (t) com as

posições das partículas (r(0) e r(t)) nos tempos inicial e final, respectivamente.

Ds = lim
t→∞

⟨∑n
i ♣♣r(t) − r(0)♣♣2⟩

6t
(2.50)

Para realizar as simulações de dinâmica molecular, foi utilizado o ensemble NVT com 5 × 105

ciclos de equilibração e 1 × 107 ciclos de amostragem, com um TS de 0,0005 ps a 298 K.

2.2.2.5 Energia de adsorção

De maneira análoga à avaliação da variação da energia interna utilizando cálculos MC, foi

calculada também a energia de adsorção a partir de cálculos DFT. Os cálculos foram realizados

utilizando as mesmas células unitárias que foram otimizadas para cálculos clássicos, exceto para

o composto SIFSIX-2-Cu-i, no qual foi utilizada uma célula primitiva reduzida para diminuir o

número de átomos a serem descritos.[48] Também, foi empregado o mesmo nível teórico descrito

na seção 2.2.1. Sendo assim, para calcular a energia de adsorção (∆Eads), foram computadas

as energias dos sistemas isolados, ou seja, de cada uma das MOFs e moléculas e dos sistemas

contendo as MOFs com as moléculas adsorvidas, conforme a Figura 12. As moléculas isoladas

foram simuladas no centro de células unitárias cúbicas com 15,0 Å de aresta. O nível teórico

e protocolo de cálculo utilizado para a simulação das moléculas foi o mesmo utilziado para

as MOFs e está descrito na seção 2.2.1. As energias de adsorção foram calculadas conforme a

equação 2.51.

∆Eads = EMOF +molecule − (EMOF + Emolecule) (2.51)
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Figura 12 ± Exemplos de modelos utilizados para cálculo da energia de adsorção: a) molécula de
metano em célula unitária cúbica de 15,0 Å, b) Célula unitária da MOF SIFSIX-3-
Cu, e c) Célula unitária da MOF SIFSIX-3-Cu com molécula de metano adsorvida.

2.2.2.6 Análise de interações não covalentes

A caracterização eletrônica das interações estabelecidas entre a MOF e os adsorbatos foi

realizada por meio da análise NCI. Sendo assim, a partir da densidade eletrônica convergida para

os sistemas compreendendo MOF e molécula adsorvida otimizados. Foram computadas apenas

as interações intermoleculares, negligenciando as intramoleculares, para melhor vizualização.

2.2.3 Considerações gerais sobre as simulações

Os cálculos clássicos, utilizando as metodologias de Monte Carlo e Dinâmica Molecular,

foram realizados com o software RASPA.[136] Por outro lado, os cálculos baseados na Teoria

do Funcional de Densidade foram conduzidos com o software QUANTUM ESPRESSO[137]

e a análise NCI foi realizada com o software CRITIC2.[138, 139] Em ambos os casos, foram

aplicadas condições periódicas de contorno. Durante as simulações de Monte Carlo e Dinâmica

Molecular, a estrutura do MOF foi mantida rígida, permitindo apenas o movimento das moléculas

no interior dos poros. A visualização das estruturas foi realizada utilizando os softwares VESTA

e VMD.[140, 141]
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3 ESTUDO DA ADSORÇÃO E DIFUSÃO DOS GASES NAS REDES METALORGÂNI-

CAS

No presente trabalho foram investigados processos de adsorção de gases em redes

metalorgânicas. As MOFs SIFSIX-3-Cu, SIFSIX-2-Cu e SIFSIX-2-Cu-i foram avaliadas para

separação do gás metano de etano, eteno, propano, propeno e N2. O trabalho foi conduzido com

simulações computacionais e, neste capítulo, serão apresentados os resultados relacionados aos

estudos de adsorção e difusão de gases nas MOFs, obtidos por meio de simulações clássicas,

empregando as metodologias de Monte Carlo (MC) e Dinâmica Molecular (MD).

3.1 Propriedades estruturais

As propriedades estruturais das redes metalorgânicas oferecem informações valiosas

sobre suas aplicações na adsorção de gases. Materiais com grandes áreas superficiais são dese-

jáveis para o armazenamento de grandes volumes de gás. Além disso, a dimensão da abertura

dos poros é relevante em processos de separação, pois pode permitir a passagem seletiva de

determinados gases, possibilitando a separação por exclusão de tamanho, em que a MOF atua

como uma espécie de peneira molecular. Nesse contexto, foi realizada uma breve caracterização

das redes metalorgânicas estudadas neste trabalho. A estrutura desses materiais foi caracterizada

por meio do volume de poros acessíveis, juntamente com a área superficial, que foi comparada

com resultados experimentais. Além disso, a quantidade de CH4 adsorvida a 300 K e 1x105 Pa

foi calculada. Os dados correspondentes estão apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 ± Propriedades estruturais das MOFs SIFSIX-3-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-2-Cu.

SIFSIX-3-Cu SIFSIX-2-Cu-i SIFSIX-2-Cu
Dimensão do poro[72, 73]

3,5 5,2 13,05
(Å)

Volume Acessível do Poro
0,20 0,32 1,11

(cm3 g−1)
Quantidade de CH4 adsorvida

1,561 3,860 0,467
(mmol g−1)

Área Superficial Teórica
338 498 2882

(m2 g−1)
Área Superficial Experimental[72, 73]

300 735 3140
(m2 g−1)

Condições para medição
CO2, 298 K N2, 77 K N2, 77 K

da área superficial

As MOFs estudadas possuem estruturas semelhantes, pertencendo à mesma série isoreti-

cular, e, portanto, possuem a mesma topologia de poro. Elas são constituídas por cátions Cu2+

e ânions SiF2−

6 , sendo a diferença encontrada nos ligantes utilizados. A MOF SIFSIX-3-Cu é

sintetizada com pirazina como ligante, resultando na MOF com os menores poros entre as três
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3.2 Adsorção e seletividade

As isotermas de adsorção foram obtidas a 300 K para os gases isolados em cada uma

das MOFs avaliadas (Figura 14). Na Figura 14 estão representados por pontos as quantidade

adsorvidas calculadas por meio das simulações e a linha pontilhada representa o ajuste da

isoterma. Nesse caso, o ajuste das isotermas foi realizado de acordo com o modelo de Langmuir-

Freudilich, conforme descrito no Apêndice B. Os parâmetros de ajuste encontram-se nas Tabelas

12, 13 e 14 do Apêndice B.

De maneira geral, foi verificada uma maior separação das curvas de metano em relação

às demais curvas em pressões próximas a 1 atm. Além disso, é importante avaliar o potencial de

separação das MOFs em condições brandas de pressão. Portanto, além das isotermas de adsorção,

as seletividades foram calculadas a 100 kPa. As seletividades foram computadas de acordo com

a Teoria de Solução Ideal de Adsorção conforme descrito no Apêndice B. Os valores calculados

para as seletividades podem ser consultados na Figura 14 e, também, na Tabela 15 do Apêndice

B.

Ao analisar as isotermas para a MOF SIFSIX-3-Cu, observa-se que, em altas pressões,

as maiores quantidades adsorvidas são para as moléculas menores, como metano, eteno, etano

e propeno. No entanto, a curva de adsorção do metano apresenta um comportamento distinto

em comparação com as outras. Em pressões próximas a 100 kPa, os sistemas de etano, eteno e

propeno exibem sinais de saturação no processo de adsorção, com valores de saturação estimados

em 3,03 mmol g−1 para etano, 3,35 mmol g−1 para eteno e 2,71 mmol g−1 para propeno, com

base no ajuste de Langmuir-Freudlich. Por outro lado, a curva de adsorção do metano não

mostra saturação mesmo em 1000 kPa no gráfico, e o ajuste indica saturação em 4,33 mmol

g−1. Essa observação está relacionada à compatibilidade do tamanho das moléculas com o

tamanho dos poros e a área superficial da MOF, onde moléculas maiores saturam o sistema mais

facilmente. Na rede interpenetrada, foi observado um comportamento semelhante para as curvas

de metano, etano, eteno e propeno, porém com quantidades adsorvidas maiores devido a uma área

superficial maior. No entanto, como discutido na seção 3.1, os poros ainda são suficientemente

pequenos para reter as moléculas. Apesar das curvas apresentarem um perfil semelhante, na

rede interpenetrada há uma maior separação entre a curva de CH4 e as curvas de etano e eteno.

Essa tendência é confirmada ao analisar os valores de seletividade para as misturas CH4/C2

nessas MOFs. Enquanto na MOF com poros menores os valores de seletividade são baixos,

próximos a 4,0 para misturas de CH4/C2H6 e próximos a 3,0 para misturas de CH4/C2H4, na

MOF SIFSIX-2-Cu-i, os valores são mais expressivos, variando entre 7,7 e 9,8 para CH4/C2H6

e entre 5,0 e 6,8 para CH4/C2H4. Os valores mais altos de seletividade para misturas com

etano corroboram com o observado nas isotermas, uma vez que o alceno eteno, por ser mais

compacto, apresenta quantidades adsorvidas mais próximas às do metano. Além disso, a MOF

interpenetrada apresentou as maiores diferenças na quantidade adsorvida ao comparar etano com

eteno e propano com propeno. Isso está em concordância com resultados experimentais, uma
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Figura 14 ± Isotermas de adsorção e valores de seletividade IAST calculados em misturas biná-
rias em função da fração molar de metano nas MOFs a) e b) SIFSIX-3-Cu, c) e d)
SIFSIX-2-Cu-i, e) e f) SIFSIX-2-Cu.

vez que APMOFs interpenetradas já foram reportadas como promissoras para a separação de

propano/propeno e etano/eteno.[70, 75, 76]

No que diz respeito à MOF SIFSIX-2-Cu para separar misturas CH4/C2, embora seja

observada uma adsorção preferencial da fração C2 em detrimento do metano, esse comportamento

ocorre em médias e altas pressões. Nesse sentido, os valores de seletividade calculados para

essas misturas são baixos, uma vez que foram obtidos a 1 atm. No entanto, as curvas de adsorção

sugerem que essa separação seria mais eficiente em pressões mais elevadas.

Ao analisar o potencial das três redes para a separação de misturas CH4/C3, identificamos

que a MOF de maior porosidade, SIFSIX-2-Cu, possui o maior potencial. Observamos uma

diferença significativa nas curvas de adsorção dessas moléculas, onde as frações C3 exibem
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grandes quantidades adsorvidas desde baixas pressões, enquanto o gás metano apresenta baixas

quantidades adsorvidas em todas as faixas de pressão avaliadas. Essa adsorção preferencial

da fração C3 é refletida nos valores de seletividade obtidos. A seletividade IAST das misturas

de CH4/C3H8 alcançou valores expressivos de 38,5 e 39,0 para misturas com proporções de

0,25/0,75 e 0,50/0,50, respectivamente. Mesmo em concentrações elevadas de metano, as seleti-

vidades para as APMOFs permanecem notavelmente significativas, com valores de seletividade

de 29,5 e 17,0 para misturas contendo 0,75 e 0,99 frações molares de metano, respectivamente.

No entanto, à medida que a concentração de metano na mistura aumenta, a seletividade tende

a diminuir, uma vez que a rede demonstra melhor desempenho na adsorção de propano. Por

exemplo, em uma mistura 50/50, a quantidade adsorvida foi de 7,5 mmol g−1 para propano e

apenas 0,19 mmol g−1 para metano. Observamos uma tendência semelhante na seletividade

das misturas CH4/C3H6 na SIFSIX-2-Cu, com seletividades ligeiramente menores do que as

observadas para misturas contendo propano. Os valores de seletividade foram de 28,2, 25,1, 17,2

e 12,5 para misturas contendo 0,25, 0,50, 0,75 e 0,99 de fração molar de metano, respectivamente.

Vale destacar que também nas MOFS SIFSIX-3-Cu e SIFSIX-2-Cu-i, as misturas con-

tendo propano apresentaram as maiores seletividades, com valores em torno de 8,0 na MOF de

menor porosidade e variando de 9,3 a 21,0 na MOF interpenetrada. No entanto, as isotermas

revelam um comportamento oposto: nas MOFs de menor porosidade, o metano apresenta maiores

quantidades adsorvidas do que o propano e o propeno em pressões médias a altas, enquanto na

SIFSIX-2-Cu, ocorre o inverso. Essa diferença pode ser explicada pelos diâmetros cinéticos do

propano e do propeno (5,1 Å e 4,7 Å, respectivamente), os quais não se encaixam adequadamente

no tamanho da abertura da janela da SIFSIX-3-Cu (3,5 Å) e da SIFSIX-2-Cu-i (5,2 Å). Por outro

lado, o metano, com um diâmetro cinético de 3,8 Å, se adapta melhor ao tamanho do poro. No

caso da SIFSIX-2-Cu, as maiores quantidades adsorvidas das frações C3 são devido às interações

de dispersão mais intensas quando comparadas com as interações do metano. Enquanto isso, a

interação entre o metano e a rede SIFSIX-2-Cu parece ser muito fraca, o que pode ser atribuído

ao seu tamanho menor em comparação com a dimensão do poro e à sua incapacidade de formar

interações fortes com a MOF.

No que concerne a adsorção de gás nitrogênio nessas MOFs, essa molécula está entre

as menores quantidades adsorvidas. Analisando as quantidades adsorvidas à 1000 kPa obtemos

o seguinte comportanto: SIFSIX-2-Cu-i > SIFSIX-3-Cu > SIFSIX-2-Cu, com as respectivas

quantidades: 4,25 mmol g−1, 2,21 mmol g−1 e 1,93 mmol g−1. Nota-se que mesmo sendo a

menor molécula avaliada, com diâmetro cinético semelhante ao do metano, apresenta quantidades

adsorvidas significativamente inferiores às quantidades adsorvidas de metano. Isso está associado

ao fato de as redes apresentarem átomos de flúor orientados para o centro do poro, e devido a alta

eletronegatividade tanto dos átomos de flúor quanto de nitrogênio do N2, existe uma repulsão

entre esses átomos, tornando a adsorção mais difícil (Figura 15a). Também, comparando-se as

quantidades adsorvidas de metano e nitrogênio, visando a separação dessas moléculas, nota-

se na SIFSIX-2-Cu-i a maior separação entre as curvas de adsorção, desde baixas pressões.
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Figura 15 ± Esquema representativo para adsorção de N2 nas MOFs a) SIFSIX-3-Cu e b) SIFSIX-
2-Cu-i. As setas vermelhas representam a repulsão entre os átomos de flúor e os
átomos de nitrogênio e as superfícies em verde representam as possíveis interações
do N2 com os ligantes.

Nesse aspecto, essa MOF exibiu os maiores valores de seletividade IAST para todas as frações

molares da mistura binária CH4/N2. Conforme mostrado na Figura 14d e na Tabela 15, no

Apêndice B, a seletividade calculada para misturas de CH4/N2 atinge 6,0 em uma mistura de

0,25/0,75, e esse comportamento é mantido, atingindo 6,5 em uma mistura de 0,99/0,01. Em

contraste, SIFSIX-3-Cu possui uma seletividade IAST de aproximadamente 3,0, e SIFSIX-2-Cu

apresenta valores ainda mais baixos, em torno de 2,0. Nesse sentido, no caso de SIFSIX-2-Cu-i,

a seletividade para esse tipo de mistura é notável, uma vez que, na literatura, as MOFs com a

maior seletividade são a Ni-MOF relatado por Kivi e colaboradores, com S = 7,0, e a membrana

de MOF Zr-fum67-mes33-fcu, que detém o recorde de 15,5.[60, 61]

Ainda comparando o comportamento da adsorção de metano e de nitrogênio, observa-se

que, embora as curvas na SIFSIX-3-Cu e SIFSIX-2-Cu sejam separadas, apresentam comporta-

mento semelhante. No entanto, na rede interpenetrada, em pressões elevadas, o comportamento

das duas se diferencia um pouco. Enquanto a adsorção de metano se aproxima da saturação,

atingindo 6,43 mmol g−1 a 1000 kPa, com uma saturação projetada de 6,86 mmol g−1 por meio

do ajuste, o nitrogênio apresenta uma curva ainda ascendente a 1000 kPa, com uma quantidade

adsorvida de 4,25 mmol g−1 e uma saturação projetada de 6,66 mmol g−1. Ao analisar os valores

de qsat nas tabelas 12, 13 e 14, observamos que a SIFSIX-2-Cu-i apresenta os valores mais

semelhantes entre metano e nitrogênio. Isso indica que o processo de adsorção do nitrogênio

na MOF SIFSIX-2-Cu-i é mais favorável do que nas outras MOFs. Essa favorabilidade está

associada à interpenetração dessa MOF, que reduz o número de sítios de flúor presentes em

cada poro, diminuindo a repulsão e tornando a adsorção mais favorável, conforme mostrado no

esquema da Figura 15.
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3.3 Propriedades termodinâmicas

A partir de simulações empregando Monte Carlo no ensemble Canônico (NVT), foram

obtidas as variações da energia interna e da entalpia de adsorção a 300 K, conforme mencionado

na seção 2.2.2.3. Os valores calculados para variação da energia interna e para variação da

entalpia se encontram na Tabela 7.

Tabela 7 ± Valores para variação da energia interna (∆U) e variação de entalpia (∆H) para
adsorção de metano, etano, eteno, propano, propeno e N2 nas MOFs SIFSIX-3-Cu,
SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-2-Cu.

SIFSIX-3-Cu
Molécula ∆U / (kcal mol−1) ∆H / (kcal mol−1)
Metano -5,9 -6,5
Etano -8,1 -8,7
Eteno -7,6 -8,2
Propano -7,0 -7,6
Propeno -8,6 -9,3
N2 -5,6 -6,3

SIFSIX-2-Cu-i
Metano -6,0 -6,7
Etano -8,9 -9,5
Eteno -8,1 -8,7
Propano -9,3 -9,9
Propeno -9,9 -10,5
N2 -4,9 -5,5

SIFSIX-2-Cu
Metano -2,1 -2,7
Etano -3,0 -3,6
Eteno -2,7 -3,3
Propano -3,5 -4,1
Propeno -3,3 -3,9
N2 -1,6 -2,2

De maneira geral, observa-se que o processo de adsorção de todos os gases é favorável,

apresentando valores de variação da energia interna de adsorção negativos. Verifica-se uma

tendência de adsorção mais favorável nas MOFs de poro pequeno, uma vez que as MOFs

SIFSIX-3-Cu e SIFSIX-2-Cu-i exibiram valores mais negativos em comparação com a SIFSIX-

2-Cu. Essa tendência pode ser justificada pelo encaixe das moléculas nos poros das MOFs de

menor dimensão, permitindo que estabeleçam interações com todas as paredes do poro. Por

outro lado, no amplo poro da SIFSIX-2-Cu, as interações ocorrem com um menor número

de átomos, conforme pode ser visto no esquema representativo em rosa na Figura 16. Além

disso, observa-se que as menores moléculas, metano e nitrogênio, apresentam os valores menos

favoráveis de adsorção em todas as MOFs, sendo que o nitrogênio exibe energias ligeiramente

menos favoráveis do que o metano. Além disso, nota-se que, à medida que o número de átomos
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de carbono aumenta, a adsorção se torna mais favorável: C3 > C2 > CH4. Isso ocorre devido

à maior extensão das moléculas de C3, o que permite o estabelecimento de mais interações

intermoleculares, tornando a adsorção mais favorável. No entanto, essa tendência não é observada

na adsorção do propano em relação à fração C2 na SIFSIX-3-Cu, uma vez que a variação da

energia interna para o propano nesse caso é menos favorável do que para o etano e o eteno. Esse

comportamento discrepante pode ser atribuído à incompatibilidade do poro com a adsorção dessa

molécula, resultando em uma possível repulsão que torna a adsorção menos favorável.

Figura 16 ± Representação das possíveis interações de uma molécula de metano adsorvida nas
MOFs a) SIFSIX-3-Cu e b) SIFSIX-2-Cu.

Também foi avaliado o efeito da adsorção de múltiplas moléculas nas MOFs, com o

objetivo de verificar se ocorre algum fenômeno de aglomeração das moléculas. Para isso, foram

investigadas as adsorções de 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14 e 16 moléculas nas MOFs. Os resultados

obtidos são apresentados na Figura 17.

Figura 17 ± Valores calculados para variação da entalpia de adsorção nas MOFs a) SIFSIX-3-Cu,
b) SIFSIX-2-Cu-i e c) SIFSIX-2-Cu.

Observa-se que, à medida que o número de moléculas adsorvidas aumenta, a variação da

energia interna do processo de adsorção se mantém constante, sugerindo que a mesma natureza

das interações ocorre tanto no processo de adsorção de uma única molécula, quanto na adsorção
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de múltiplas moléculas. Portanto, parece prevalecer a interação entre as moléculas e a MOF, em

vez de uma interação entre as próprias moléculas.

3.4 Difusão dos gases

Para elucidar a trajetória das moléculas durante o processo de difusão, duas propriedades

dinâmicas foram avaliadas: o deslocamento quadrático médio e a função de autocorrelação da

velocidade (VACF, do inglês: Velocity auto-correlation function). Conforme descrito na seção

2.2.2.4, o MSD (Figura 18) permite obter os coeficientes de difusão (Tabela 8), fornecendo

informações sobre quais moléculas se difundem mais rapidamente nas redes. Por meio da VACF,

é possível obter insights sobre o comportamento das velocidades das moléculas durante a difusão.

Na Figura 19 e nas Figuras 26 e 27 no Apêndice C, pode-se observar que valores negativos na

VACF indicam a inversão da direção dos vetores de velocidade dos átomos. No caso das MOFs,

onde as moléculas estão confinadas, essa mudança na orientação dos vetores de velocidade é

atribuída principalmente a colisões com outras moléculas e com as paredes da estrutura. Para

examinar os efeitos do aumento do carregamento no processo de difusão, as simulações de

dinâmica molecular foram realizadas com 8, 16 e 32 moléculas a 298 K.

O comportamento da difusão das moléculas nas MOFs SIFSIX-3-Cu, SIFSIX-2-Cu-i

e SIFSIX-2-Cu é consistente com a tendência de que poros mais largos permitem difusões

mais rápidas. Ao analisar as retas de MSD (Figura 18) e os coeficientes de difusão (Tabela

8), observa-se que a velocidade de difusão de cada molécula segue a ordem: SIFSIX-2-Cu >

SIFSIX-2-Cu-i > SIFSIX-3-Cu. Nos canais de maior dimensão, as moléculas encontram menos

obstáculos ao longo da trajetória, resultando em colisões menos frequentes com as paredes da

rede e, portanto, em taxas de difusão mais altas. Esse comportamento pode ser explicado pelo

maior espaço disponível nos poros mais largos, o que permite que as moléculas se movam com

maior liberdade. Como consequência, elas têm maior probabilidade de se moverem em uma

direção contínua, sem sofrerem colisões com as paredes da MOF. Por outro lado, em poros

mais estreitos, as moléculas têm uma trajetória mais limitada, encontrando obstáculos ao longo

do caminho, o que diminui sua velocidade de difusão. Esse efeito é especialmente notável na

MOF SIFSIX-3-Cu, que possui ligantes de pequena extensão que resultam em canais pequenos e

quatro átomos de flúor orientados para o centro do poro, obstruindo a passagem de moléculas.

Os gráficos da VACF (Figura 19) confirmam a tendência de uma difusão mais lenta em

poros menores, com um maior número de colisões com os átomos da rede, conforme observado

nos casos de SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-3-Cu em comparação com SIFSIX-2-Cu, que possui

poros maiores. Ao analisar os gráficos correspondentes à MOF SIFSIX-2-Cu, nota-se que todas

as moléculas apresentam um comportamento semelhante, não alcançando valores negativos.

Isso indica um processo de difusão mais uniforme e sem obstáculos significativos, tanto para

moléculas maiores como o propano e propeno, quanto para moléculas menores como o metano e
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Figura 18 ± Deslocamento quadrático médio para 8, 16 e 32 moléculas de metano, etano, eteno,
propano, propeno e N2 nas MOFs SIFSIX-3-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-2-Cu.

Tabela 8 ± Coeficientes de autodifusão para 8, 16 e 32 moléculas de metano, etano, eteno,
propano, propeno e N2 nas MOFs SIFSIX-3-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-2-Cu.

MOF
Número Difusão x 10−9 (m2/s)
de moléculas Metano Etano Eteno Propano Propeno N2

SIFSIX-3-Cu
8 1,66 6,03 6,30 - - 1,06
16 2,98 2,91 5,03 - - 1,80
32 1,71 0,65 3,67 - - 1,03

SIFSIX-2-i-Cu
8 6,17 15,8 7,70 1,10 6,27 2,85
16 8,77 13,8 7,68 0,88 5,30 3,05
32 3,62 9,07 5,97 0,72 4,07 2,20

SIFSIX-2-Cu
8 33,9 19,4 22,5 15,2 16,9 28,2
16 30,3 17,5 19,8 12,8 13,8 26,2
32 20,3 11,5 12,8 8,33 8,58 18,6

o nitrogênio. No entanto, tanto na SIFSIX-2-Cu-i quando na SIFSIX-3-Cu, os gráficos da VACF

mostram intensas oscilações entre valores positivos e negativos, sugerindo uma maior incidência

de colisões entre as moléculas e os átomos da estrutura, dificultando seu movimento. Isso pode

ser atribuído ao fato de que em poros maiores, as moléculas têm mais espaço para se mover sem

colidir frequentemente com os átomos da estrutura, resultando em trajetórias de difusão mais

suaves.

Em resumo, a tendência de uma difusão mais lenta em poros menores e com mais
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Figura 19 ± Função de autocorrelação da velocidade normalizada em função do tempo de difusão
para os gases a) metano, b) etano, c) eteno, d) propano, e) propeno e f) N2 nas MOFs
SIFSIX-3-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-2-Cu.

colisões com os átomos da estrutura, como observado em SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-3-Cu, em

comparação com SIFSIX-2-Cu com poros maiores, está de acordo com a compreensão geral

do comportamento de difusão em materiais porosos. Poros maiores geralmente permitem um

movimento molecular mais livre e taxas de difusão mais rápidas. As informações obtidas deste

estudo podem auxiliar no projeto racional de MOFs para aplicações eficientes de separação e

armazenamento de gases.

Outra tendência geral observada para o comportamento da difusão é a diminuição da taxa

de difusão conforme o carregamento aumenta. O aumento do número de moléculas no processos

de difussão propicia um maior número de choques entre as moléculas que difundem e também

entre as moléculas e as paredes das redes metalorgânicas, uma vez que mais moléculas passam a

ocupar os canais. Assim, uma frequência maior de colisões, em geral, resulta em processos de

difusão mais lentos.

Nos gráficos de MSD (Figura 18), é possível observar que a difusão das moléculas de

propano e propeno na MOF SIFSIX-3-Cu é limitada. O deslocamento quadrático médio não

apresenta valores significativos ao longo do tempo, resultando em uma reta de deslocamento

quadrático médio que se mantém próxima ao eixo x. Isso indica que essas moléculas não alcançam

um regime difusivo, e, portanto, seus coeficientes de difusão não puderam ser calculados. Ao

analisar as VACFs normalizadas (Figuras 19d e 19e), observa-se que a maior parte do tempo elas

se mantêm abaixo de zero. Esse comportamento indica uma restrição significativa na mobilidade

dessas moléculas. A dificuldade de difusão pode ser atribuída à incompatibilidade entre os

diâmetros cinéticos dessas moléculas e as dimensões dos canais da MOF, que são muito pequenos

para permitir a movimentação eficiente dessas moléculas. Por outro lado, o menor diâmetro
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cinético do metano possibilita sua difusão pelos canais da MOF. Essas observações sugerem

que a separação das misturas CH4/C3H8 e CH4/C3H6 é possível do ponto de vista cinético,

através de um mecanismo de exclusão por tamanho. Além disso, levando em consideração os

resultados de adsorção, fica evidente que a MOF SIFSIX-3-Cu também é promissora do ponto

de vista termodinâmico para essa separação. Essas descobertas fornecem uma compreensão

mais aprofundada sobre as limitações de difusão de propano e propeno na MOF SIFSIX-3-Cu,

bem como destacam o potencial dessa MOF para aplicações de separação de misturas gasosas,

considerando tanto os aspectos cinéticos quanto termodinâmicos.

Ao comparar os valores de difusão entre a MOF SIFSIX-2-Cu-i e a MOF SIFSIX-3-Cu,

é perceptível que o aumento na dimensão do poro reduz os efeitos espaciais que impedem a

difusão das moléculas, permitindo, assim, um aumento na mobilidade pelos canais da estrutura.

Essa diferença também é evidente nos gráficos de VACF, especialmente para metano, etano,

eteno e propeno, nos quais as oscilações são menos acentuadas na MOF de rede interpenetrada

em comparação com a SIFSIX-3-Cu. No caso do propano, apesar da maior mobilidade, a

dimensão do poro de 5,2 Å ainda parece ser um obstáculo para a difusão dessa molécula. Esse

comportamento sugere que a rede interpenetrada permite uma difusão mais facilitada do propeno

em comparação com o propano. Essa observação está em acordo com os resultados relatados na

literatura, nos quais as MOFs SIFSIX-2-Cu-i e GeFSIX-2-Cu-i exibiram valores de seletividade

IAST de 5,0 e 4,0, respectivamente, para a separação de misturas binárias C3H6/C3H8 com uma

proporção de 50/50, a uma temperatura de 298 K e pressão de 1 bar.

Na MOF SIFSIX-2-Cu, observa-se que os coeficientes de difusão são maiores para o

metano e menores para os componentes da fração C3. Esse resultado está em concordância com

as isotermas de adsorção e pode ser atribuído ao fato de que as moléculas de metano são muito

pequenas em comparação com a dimensão da MOF, resultando em interações intermoleculares

mais fracas entre a estrutura e as moléculas de metano. Por outro lado, as moléculas maiores de

propano e propeno, devido às suas dimensões maiores, podem estabelecer mais interações inter-

moleculares com as paredes da MOF, o que resulta em uma difusão mais lenta em comparação

com o metano. Essas interações intermoleculares mais fortes entre as moléculas de C3 e a rede

da MOF reduzem a mobilidade das moléculas de propano e propeno, levando a coeficientes de

difusão menores em relação ao metano.

Ao analisar a separação da fração C2 do metano em diferentes MOFs, observa-se um

comportamento interessante e não uniforme entre elas. Nas MOFs SIFSIX-3-Cu e SIFSIX-2-Cu,

é observada uma maior mobilidade dos alcenos em comparação com os alcanos. Essa diferença

pode ser atribuída ao tamanho mais compacto das moléculas de alceno, que possibilita uma

difusão mais rápida através dos poros da MOF. Esse comportamento também é observado na

fração C3 nas MOFs SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-2-Cu. Por outro lado, na MOF SIFSIX-2-Cu-i,

o etano apresenta uma maior difusão em comparação com o eteno. Esse resultado pode estar

relacionado a mecanismos de difusão que são influenciados pela forma das moléculas e pelas
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interações intermoleculares estabelecidas entre a MOF e as moléculas que estão se difundindo.

No entanto, para uma compreensão mais aprofundada desses mecanismos e suas implicações,

são necessários estudos adicionais.

Ao comparar as propriedades de difusão do metano com as das demais moléculas,

observa-se que o N2 representa um desafio maior para a purificação do metano. Nas MOFs

SIFSIX-3-Cu e SIFSIX-2-Cu, essas moléculas apresentaram coeficientes de difusão semelhantes,

com o metano sendo ligeiramente mais rápido. A separação dessas moléculas é desafiadora

devido aos seus diâmetros cinéticos muito similares, com valores de 3,8 e 3,6 Å para CH4 e N2,

respectivamente. No entanto, na MOF SIFSIX-2-Cu-i, observamos uma diferença maior nos

coeficientes de difusão, sugerindo que essa MOF é mais adequada para a separação dessa mistura.

Além disso, ao passar da SIFSIX-3-Cu para a SIFSIX-2-Cu-i, nota-se um aumento maior na

difusão do metano em relação à difusão do nitrogênio. Esse comportamento pode ser atribuído à

interpenetração da MOF, que reduz o número de sítios do ânion SiF2−

6 em cada poro. Conforme

amplamente relatado na literatura, os átomos de flúor presentes na MOF podem polarizar as

moléculas hospedeiras.[48, 83, 84, 85, 86] Dado que o metano possui uma polarizabilidade maior do

que o N2, a redução do número de sítios de flúor na MOF também diminui o número e a intensi-

dade das interações entre a MOF e o metano, resultando em uma maior difusão dessa molécula.

Por outro lado, o nitrogênio, devido à sua eletronegatividade mais alta e polarizabilidade mais

baixa, tende a sofrer repulsão dos átomos de flúor. Portanto, a redução do número de sítios de

flúor pode ter menos influência no aumento da taxa de difusão para o nitrogênio. Além disso, a

interpenetração da MOF permite o estabelecimento de mais interações entre os ligantes da MOF

e a molécula de N2, o que antes não era possível devido à presença dos átomos de flúor. Essas

observações destacam a importância de considerar não apenas o tamanho das moléculas, mas

também suas propriedades de polarizabilidade e interações intermoleculares ao projetar MOFs

para aplicações de separação de gases.

3.5 Conclusões

Os cálculos clássicos realizados proporcionaram uma análise promissora das MOFs

SIFSIX-3-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-2-Cu para a separação da fração C3 do metano. Os resul-

tados indicam que as MOFs de poros menores, SIFSIX-3-Cu e SIFSIX-2-Cu-i, têm potencial

para separar o propano e o propeno do metano por meio do mecanismo de exclusão de tamanho,

devido aos seus poros de dimensões reduzidas em relação aos diâmetros cinéticos do C3H8 e

C3H6. Tanto os cálculos empregando o método Monte Carlo quanto os de Dinâmica Molecular

corroboram esses resultados, com os resultados de adsorção indicando menor capacidade de

adsorção para o propano e o propeno em comparação com o metano, evidenciando uma seletivi-

dade significativa. As propriedades dinâmicas também apontam para a limitada mobilidade da

fração C3 nessas MOFs em comparação com o metano.
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No caso da MOF SIFSIX-2-Cu, a separação das frações C3 ocorre devido às interações

substanciais estabelecidas entre as moléculas e a MOF, que são resultado dos poros de maiores

dimensões dessa MOF. As isotermas de adsorção, assim como os coeficientes de difusão, indicam

que o metano interage fracamente com a MOF, possibilitando uma difusão mais rápida em relação

à fração C3 e viabilizando a separação.

Dentre as MOFs avaliadas, a SIFSIX-2-Cu-i mostrou um maior potencial para a separação

de misturas CH4/N2, o que pode ser atribuído à interpenetração da rede, que torna a adsorção do

metano menos favorável e, consequentemente, uma difusão mais rápida, enquanto favorece a

adsorção do nitrogênio e diminui sua taxa de difusão. Esses resultados ressaltam a importância

das propriedades estruturais das MOFs, como dimensão do poro e interpenetração, na eficiência

da separação de misturas de gases.
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4 ESTUDO DA INTERAÇÃO DOS GASES COM AS REDES METALORGÂNICAS

Cálculos empregando a Teoria do Funcional de Densidade foram conduzidos com o

intuito de investigar a adsorção das moléculas nas MOFs SIFSIX-3-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-

2-Cu. O objetivo desses cálculos foi obter informações sobre o comportamento de difusão com

base no mecanismo de adsorção e nas interações envolvidas. Esses cálculos forneceram infor-

mações valiosas sobre a interação entre as moléculas e as MOFs, permitindo uma compreensão

mais profunda do processo de adsorção. A análise dos valores de ∆Eads revela quais moléculas

têm uma afinidade mais forte com as MOFs e, portanto, são mais propensas a serem adsorvidas.

Essas informações são fundamentais para prever o comportamento de difusão das moléculas nas

MOFs e, consequentemente, para compreender a capacidade de separação desses materiais.

4.1 Propriedades estruturais, termodinâmicas e eletrônicas dos processos de adsorção

Para explorar diferentes conformações das moléculas dentro dos poros das MOFs, foram

propostas diversas estruturas iniciais, nas quais as moléculas de gás foram posicionadas próximas

aos ligantes, ânions SiF2−

6 e cátions Cu2+. As estruturas otimizadas que resultaram em valores

mais favoráveis de ∆Eads estão apresentadas nas Figuras 20, 21 e 22. Os valores de ∆Eads

foram calculados, conforme a equação 2.51, e estão dispostos na Tabela 9.

Figura 20 ± Estruturas otimizadas para a adsorção de metano, etano, eteno, propano, propeno e
N2 na MOF SIFSIX-3-Cu.

Ao analisar as estruturas convergidas (Figuras 20, 21 e 22), observamos uma tendência

comum no comportamento de adsorção das moléculas gasosas nas três MOFs estudadas. Espe-
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Figura 21 ± Estruturas otimizadas para a adsorção do metano, etano, eteno, propano, propeno e
N2 na MOF SIFSIX-2-Cu-i.

Figura 22 ± Estruturas otimizadas para a adsorção de metano, etano, eteno, propano, propeno e
N2 na MOF SIFSIX-2-Cu.

cificamente, os hidrocarbonetos (HCs) tendem a interagir com os átomos de flúor da estrutura,

resultando em distâncias mais curtas entre os átomos de hidrogênio dos HCs e os átomos de

flúor da MOF, conforme mostrado na Tabela 9. No caso da adsorção de N2, observamos maiores

distâncias entre o átomo de nitrogênio da molécula e o átomo de flúor da rede, em comparação

com as distâncias H - F dos hidrocarbonetos com a rede. Nesse sentido, as estruturas convergidas
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para a adsorção do nitrogênio apresentam a ligação tripla orientada para os átomos de flúor. Isso

sugere que a orientação da ligação tripla do N2 em direção aos átomos de flúor da estrutura

pode evitar a repulsão entre os dois átomos eletronegativos. Sendo, assim, de maneira geral,

nas MOFs SIFSIX-3-Cu e SIFSIX-2-Cu-i, os sistemas de adsorção convergiram para estruturas

em que as moléculas estão posicionadas no centro dos poros e que os hidrocarbonetos adotam

conformações de modo a propriciar a orientação e interação do maior número de átomos de

hidrogênio do HC com os átomos de flúor das redes. Já no caso da MOF SIFSIX-2-Cu, verifica-se

que as moléculas adquirem posições que possibilitam a interação com os átomos de flúor mas

também com os aneis adjacentes dos ligantes em vértices do poro.

Ao analisar as estruturas das moléculas gasosas adsorvidas em SIFSIX-3-Cu, é notável

um comportamento dinâmico dos ânions SiF2−

6 . Na MOF isolada, os átomos de flúor equatoriais

dos ânions estão orientados para o centro do poro. No entanto, ao adsorver as moléculas de

gases, os ânions podem rotacionar em diferentes angulações, dependendo do tamanho e da forma

das moléculas adsorvidas. Observou-se a maior rotação no processo de adsorção do propano,

onde os ânions rotacionam aproximadamente 45◦, alinhando-se com os ligantes pirazina e,

consequentemente, aumentando a dimensão da janela do poro. Por outro lado, as moléculas de

etano e propeno induziram rotações de menor ordem, e a adsorção das moléculas de metano,

eteno e N2 não resultou em rotação dos ânions. É importante destacar que, apesar da rotação dos

ânions, as adsorções do propano e do propeno apresentaram as menores distâncias H-F (Tabela

9). Isso sugere que a rotação dos grupos SiF2−

6 está associada à diminuição da repulsão entre as

moléculas de maior diâmetro cinético e os átomos de flúor da MOF de menor poro. Por outro lado,

as moléculas de CH4 e N2, e em menor grau os alcenos, exibiram a rotação dos ligantes pirazina.

Esse fenômeno foi relatado por Elsaidi e colaboradores e atribuído a uma melhor acomodação

das moléculas adsorvidas na rede metalorgânica. [85] No caso da MOF SIFSIX-2-Cu-i, foram

identificados pequenos ângulos de rotação dos ânions na adsorção do etano e do N2. Na adsorção

do nitrogênio, também foi observado que os ligantes, que na MOF isolada possuíam uma

conformação ligeiramente rotacionada, adquiriram uma posição totalmente vertical em relação

aos canais da MOF. Por outro lado, na MOF SIFSIX-2-Cu, não foram identificadas rotações dos

ligantes. Essas observações indicam que as interações entre as moléculas adsorvidas e a MOF

podem influenciar a dinâmica dos ânions e a conformação dos ligantes. A rotação dos ânions e

dos ligantes pode afetar a acessibilidade dos poros e a seletividade de adsorção das moléculas

de diferentes tamanhos e formas. Portanto, o comportamento dinâmico de componentes das

MOFs é um aspecto importante a ser considerado ao projetar e compreender as propriedades de

adsorção e separação em MOFs.

Os valores de energia de adsorção obtidos por meio dos cálculos DFT são análogos

às variações de energia interna obtidas por meio do cálculos de Monte Carlo no ensemble

Canônico e apresentados na seção 3.3. Os resultados apresentados na Tabela 9 confirmam a

tendência observada de que, à medida que o tamanho do poro aumenta, a energia de adsorção

diminui, o que corrobora a ideia de que em poros menores, as moléculas estão mais confinadas e
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Tabela 9 ± Energias de adsorção (∆Eads) e distâncias X - F para a adsorção de metano, etano,
eteno, propano, propeno e N2 nas MOFs SIFSIX-3-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-2-
Cu.

MOF Molécula ∆Eads
(a) / (kcal mol−1) Distância X - F(b) / (Å)

SIFSIX-3-Cu

Metano -8,5 2,6
Etano -11,4 2,6
Eteno -12,1 2,7
Propano -14,4 2,5
Propeno -14,6 2,3
N2 -7,5 3,2

SIFSIX-2-Cu-i

Metano -7,3 2,4
Etano -11,3 2,5
Eteno -12,1 2,4
Propano -13,3 2,5
Propeno -14,1 2,5
N2 -6,3 3,1

SIFSIX-2-Cu

Metano -4,4 2,3
Etano -6,2 2,4
Eteno -6,6 2,5
Propano -7,9 2,6
Propeno -8,8 2,4
N2 -3,9 3,1

(a) Calculado conforme equação 2.51
(b) A distância X - F corresponde à menor distância entre um átomo de flúor da MOF e o
átomo de hidrogênio do hidrocarboneto adsorvido. No caso do N2, corresponde à menor
distância do átomo de nitrogênio.

estabelecem interações com as paredes da estrutura, interagindo com múltiplos sítios de adsorção.

Em concordância com resultados clássicos, obtivemos energias de adsorção muito semelhantes

para o metano e N2, com o metano apresentando valores ligeiramente mais favoráveis. Além

disso, conforme esperado, à medida que a cadeia carbônica aumenta, a energia de adsorção se

torna mais favorável. É importante destacar que, nos cálculos baseados em mecânica molecular, a

MOF foi simulada como uma estrutura rígida, portanto, os efeitos de rotação dos ligantes durante

o processo de adsorção não são considerados. Por outro lado, nos cálculos DFT, há mais graus

de liberdade para a movimentação dos átomos em todo o sistema. Isso pode justificar algumas

discrepâncias nas tendências observadas entre os resultados dos dois métodos. Por exemplo, a

energia de adsorção do propano na SIFSIX-3-Cu foi menos favorável do que a da fração C2 nos

cálculos clássicos, mas essa diferença não foi identificada nos cálculos quânticos. Isso ocorre

porque existem questões relacionadas à flexibilidade das MOFs no processo de adsorção que

não são consideradas nos cálculos clássicos. Além disso, de maneira geral, os valores obtidos

nos cálculos de mecânica molecular são menos favoráveis do que nos cálculos quânticos, mas é

importante levar em consideração que a metodologia clássica utiliza modelos mais simplificados

em comparação com a DFT, uma vez que a DFT descreve os sistemas moleculares considerando

os efeitos eletrônicos. Enquanto isso, os métodos de mecânica molecular utilizam aproximações
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clássicas para descrever as interações intermoleculares e não consideram explicitamente os

efeitos eletrônicos.

Com o objetivo de melhor compreender a natureza das interações intermoleculares

estabelecidas entre os adsorventes e os adsorvatos avaliados, foi conduzida uma análise das

interações não covalentes. As isosuperfícies de interações obtidas estão apresentadas nas Figuras

23, 24 e 25 e os mapas de cor nas Figuras 28, 29 e 30. A análise foi conduzida conforme descrito

nas seções 2.1.6 e 2.2.2.6.

Figura 23 ± Isosuperfícies de análises de interações não covalentes para a adsorção dos gases a)
metano, b) etano, c) eteno, d) propano, e) propeno e f) N2 na MOF SIFSIX-3-Cu. O
valor de s para a isosuperfície ilustrada é 0,5 u. a. e a escala de cor utilizada é -0,03
< ρ < 0,03. Legenda para átomos: carbono (preto), hidrogênio (banco), nitrogênio
(azul claro), cobre (marrom), flúor (amarelo) e silício (rosa).

Os resultados da análise NCI revelam efetivamente as interações bem orientadas entre os

átomos de hidrogênio das moléculas adsorvidas e os átomos de flúor das redes. É verificado a

localização de regiões de coloração representativa para valores de sinal(λ2)ρ negativos, ou seja

indicadno o caráter iônico dessas interações. Esses resultados reforçam ainda mais a importância

dos átomos de flúor no processo de adsorção, reforçando os indícios de que eles polarizam

as moléculas adsorvidas, como já mencionado na literatura para adsorção de CO2 nas MOFs

da série SIFSIX.[48, 83, 84, 85, 86] Além disso, no processo de adsorção de todas as moléculas

nas três MOFs é identificada a prevalência de interações de van der Waals, regiões em verde,

especialmente entre as moléculas e os ligantes das MOFs.

Em consonância com os resultados obtidos até o momento, os mapas de cor da análise

NCI (Figuras 28 e 29 no Apêndice D) confirmam a presença de áreas maiores com valores
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Figura 24 ± Isosuperfícies de análises de interações não covalentes para a adsorção dos gases a)
metano, b) etano, c) eteno, d) propano, e) propeno e f) N2 na MOF SIFSIX-2-Cu-i.
O valor de s para a isosuperfície ilustrada é 0,5 u. a. e a escala de cor utilizada é -0,03
< ρ < 0,03. Legenda para átomos: carbono (preto), hidrogênio (banco), nitrogênio
(azul claro), cobre (marrom), flúor (amarelo) e silício (rosa).

Figura 25 ± Isosuperfícies de análises de interações não covalentes para a adsorção dos gases a)
metano, b) etano, c) eteno, d) propano, e) propeno e f) N2 na MOF SIFSIX-2-Cu. O
valor de s para a isosuperfície ilustrada é 0,5 u. a. e a escala de cor utilizada é -0,03
< ρ < 0,03. Legenda para átomos: carbono (preto), hidrogênio (banco), nitrogênio
(azul claro), cobre (marrom), flúor (amarelo) e silício (rosa).
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positivos de sinal(λ2)ρ durante a adsorção de propano e propeno na SIFSIX-3-Cu e SIFSIX-2-

Cu-i. Esses valores positivos indicam a ocorrência de interações repulsivas entre essas moléculas

e a estrutura das MOFs, fornecendo uma explicação mais quantitativa para a dificuldade de

adsorção e difusão dessas duas moléculas nas MOFs de poros pequenos.

Os resultados NCI da adsorção do metano revelam comportamentos semelhantes nas

MOFs SIFSIX-3-Cu e SIFSIX-2-Cu-i. Nas Figuras 23a e 24a, observa-se que o metano estabelece

interações de van der Waals com os ligantes e interações eletrostáticas com os átomos de flúor

da estrutura. No entanto, as interações do N2 com essas MOFs revelam padrões distintos,

especialmente nos mapas de cores do NCI disponíveis nas Figuras 28f e 29f do Apêndice D.

Para a adsorção de N2, a SIFSIX-3-Cu mostra valores de sinal(λ2)ρ apenas próximos de zero,

indicando a presença de interações de van der Waals com átomos de ligantes (Figura 23f),

enquanto a SIFSIX-2-Cu-i exibe uma faixa mais ampla de valores de sinal(λ2)ρ, indicando

a presença de interações eletrostáticas e repulsões espaciais. Os gráficos do NCI na Figura

24f ilustram que essas interações estão orientadas para os átomos de carbono do ligante e, em

particular, para os átomos de hidrogênio dos anéis. Esses resultados suportam o argumento de

que há um aumento maior na difusão de metano ao passar de SIFSIX-3-Cu para SIFSIX-2-

Cu-i devido à interpenetração. A interpenetração reduz o número de sítios de flúor no poro. O

metano interage fortemente com os átomos de flúor, enquanto o nitrogênio não o faz. Portanto,

a redução dos sítios pode fazer com que o metano difunda mais rápido, pois as interações F -

H diminuem em cada canal. Por outro lado, a redução dos sítios de flúor parece aumentar as

possibilidades de N2 estabelecer interações com os ligantes, uma vez que menos átomos de flúor

reduziriam a repulsão entre o nitrogênio e os átomos de flúor. Também podemos relacionar esses

resultados com os gráficos normalizados de VACF. O metano interage fortemente com os átomos

da estrutura, sofrendo mais colisões durante o caminho de difusão, o que leva à presença de mais

oscilações no gráfico de VACF em comparação com o comportamento do N2 durante a difusão.

4.2 Conclusões

Por meio de cálculos empregando DFT, foram obtidas propriedades estruturais, energéti-

cas e eletrônicas do processo de adsorção de gases nas MOFs SIFSIX-3-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e

SIFSIX-2-Cu. Os resultados obtidos complementam os dados obtidos por métodos clássicos,

fortalecendo as conclusões já obtidas.

O fenômeno do comportamento dinâmico dos ânions SiF2−

6 em resposta ao tamanho

e forma das moléculas adsorvidas em SIFSIX-3-Cu destaca a importância de considerar a

flexibilidade e adaptabilidade das MOFs em estudos de adsorção de gases.

Além disso, por meio das estruturas convergidas, das energias de adsorção e da análise

NCI, foi possível identificar de forma mais quantitativa os desafios enfrentados no processo de

adsorção da fração C3 nas MOFs SIFSIX-3-Cu e SIFSIX-2-Cu-i, bem como entender as baixas
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quantidades adsorvidas e as rápidas difusões do metano e nitrogênio na MOF SIFSIX-2-Cu.

Observou-se que em todas as MOFs, os átomos de flúor equatoriais dos ânions SiF2−

6

são os sítios preferenciais de adsorção para os hidrocarbonetos. Por outro lado, o N2 interage

preferencialmente com os anéis dos ligantes. Como resultado, a interpenetração, que reduz o

número de sítios de flúor nos canais da MOF, aumenta a seletividade da SIFSIX-2-Cu-i para

misturas de CH4/N2.
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5 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS

No presente estudo, foram investigadas as propriedades de adsorção, difusão, estruturais

e eletrônicas de três redes metalorgânicas (MOFs): SIFSIX-3-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-2-Cu,

para a separação de metano de outros gases leves presentes no gás natural, como etano, eteno,

propano, propeno e N2.

A caracterização estrutural das MOFs revelou que a área superficial e o volume dos poros

são consistentes com as dimensões esperadas para cada MOF. Através dos estudos de adsorção,

observou-se que as MOFs SIFSIX-3-Cu e SIFSIX-2-Cu-i apresentaram baixa capacidade de

adsorção para a fração C3, em comparação com o metano, enquanto a MOF SIFSIX-2-Cu

apresentou maior capacidade de adsorção para moléculas maiores. Além disso, a interpenetração

das estruturas favoreceu a adsorção de maiores quantidades de N2 na MOF SIFSIX-2-Cu-i em

comparação com a MOF não interpenetrada.

As propriedades de difusão investigadas corroboraram os resultados de adsorção, indi-

cando pouca mobilidade da fração C3 nas MOFs de poro pequeno devido à incompatibilidade

de tamanho com o poro. Por outro lado, nas MOFs de poro maior, a difusão das moléculas

menores, CH4 e N2, mostrou-se mais eficiente, o que está em concordância com as maiores

quantidades adsorvidas das frações C3 e C2. Além disso, foi observado um aumento maior na

taxa de difusão do metano em comparação com o N2 ao passar da MOF SIFSIX-3-Cu para

a MOF SIFSIX-2-Cu-i, indicando que a interpenetração favorece a adsorção de nitrogênio,

reduzindo a repulsão entre os átomos de nitrogênio e flúor.

A análise energética revelou que o confinamento das moléculas torna a adsorção mais

favorável. As energias de adsorção e as variações de entalpia calculadas foram mais favoráveis

para as MOFs SIFSIX-3-Cu e SIFSIX-2-Cu-i, devido ao melhor ajuste das moléculas aos poros

dessas MOFs, permitindo que estabeleçam interações com mais sítios de adsorção nas paredes

das redes. Esse comportamento não foi observado na MOF SIFSIX-2-Cu, devido ao tamanho

mais largo dos poros em relação às dimensões das moléculas avaliadas.

A investigação estrutural da adsorção dos gases em MOFs revelou que a adsorção

desses gases ocorre principalmente próxima aos sítios de flúor equatoriais dos ânions SiF2−

6

da rede. Além disso, foi identificado que as moléculas adotam conformações que otimizam as

interações entre hidrogênios dos hidrocarbonetos e os átomos de flúor da rede. Para o nitrogênio,

observou-se que ele se adsorve com a ligação tripla orientada para os átomos de flúor, reduzindo

a repulsão entre esses dois átomos eletronegativos. Um aspecto importante observado nessas

investigações foi o comportamento dinâmico dos ânions SiF2−

6 em resposta ao tamanho e forma

das moléculas adsorvidas nas MOFs. Isso ressalta a importância de considerar a flexibilidade e

adaptabilidade das MOFs em estudos de adsorção de gases, uma vez que as propriedades das

moléculas adsorvidas podem influenciar o comportamento dos ânions SiF2−

6 .

Complementando os resultados obtidos, a análise das interações não covalentes mostrou
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que os átomos de hidrogênio dos hidrocarbonetos interagem por meio de interações de natureza

eletrostática com os átomos de flúor da MOF. Além disso, as moléculas também interagem por

meio de interações de dispersão com os ligantes da estrutura. A análise NCI também revelou que

o N2 estabelece interações com mais átomos na rede interpenetrada do que na SIFSIX-3-Cu, o

que está em concordância com os valores de difusão calculados, corroborando a ideia de que a

interpenetração aumenta a propensão de adsorção dessa molécula.

No presente trabalho, foram utilizadas diferentes metodologias de cálculos teóricos

para obter informações químicas sobre o processo de adsorção e difusão de gases leves em

redes metalorgânicas pilarizadas com ânions. É importante destacar que essas metodologias

e os resultados obtidos são complementares, e a combinação delas pode proporcionar uma

compreensão mais aprofundada da eficiência desses materiais para a separação de gases.

A compreensão dos fatores que influenciam a difusão e adsorção de gases em MOFs

é crucial para o desenvolvimento racional de materiais com desempenho aprimorado e maior

eficiência energética em processos de separação e purificação. Esses avanços podem contribuir

para o desenvolvimento de tecnologias mais sustentáveis no processo de separação do gás natural.
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Tabela 14 ± Parâmetros de ajuste das isotermas dos gases na MOF SIFSIX-2-Cu.

Gás qsat b v
Metano 25,40713 1,6361e-04 1,0298374
Etano 13,27922 1,5014e-04 1,6128207
Eteno 15,00148 1,1093e-04 1,4852562
Propano 11,16062 3,6916e-03 1,5765728
Propeno 12,14805 3,1602e-03 1,4606678
N2 21,99546 9,3059e-05 1,0049125

Também por meio de simulações Monte Carlo no ensemble Grand Canônico foram

calculadas as seletividades de acordo com a Teoria de Solução Ideal de Adsorção. As simulações

foram realizadas com misturas binárias de metano com cada um dos demais gases: etano, eteno,

propano, propeno e N2 com frações molares de metano variando entre 0,25, 0,50, 0,75 e 0,99 e

sempre em pressão de 1 × 105 Pa. A seletividade foi calculada conforme a equação B.2 em que

supondo uma mistura binária entre os gases i e j, qi e qj são as quantidades adsorvidas de cada

um dos gases e xi e xj são aas frações molares de cada um dos gases. Os valores obtidos estão

disponíveis na Tabela 15.

S =
qi/qj

xi/xj

(B.2)

Tabela 15 ± Valores de seletividade IAST calculados para processos de adsorção de misturas
binárias de metano com etano, eteno, propano, propeno ou N2 em diferentes propor-
ções.

Fração Molar de Metano
MOF Mistura binária 0,25 0,50 0,75 0,99

SIFSIX-3-Cu

Etano 4,0 3,9 3,8 3,7
Eteno 3,2 3,2 3,2 3,3
Propano 8,1 7,8 7,8 8,0
Propeno 5,9 5,4 4,7 3,9
N2 3,1 3,1 3,2 3,2

SIFSIX-2-Cu-i

Etano 7,7 7,8 8,3 9,8
Eteno 5,0 5,2 5,7 6,8
Propano 9,2 11,4 15,1 21,0
Propeno 3,5 3,6 3,4 2,9
N2 6,3 6,5 6,6 6,7

SIFSIX-2-Cu

Etano 5,0 4,7 4,5 4,4
Eteno 3,1 3,0 3,0 3,0
Propano 38,4 39,2 29,6 16,8
Propeno 28,2 25,1 17,2 12,5
N2 2,2 2,2 2,2 0,4
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Figura 27 ± Gráficos da função de autocorrelação da velocidade em função do tempo para 32
moléculas de a) metano, b) etano, c) eteno, d) propano, e) propeno e f) N2 nas MOFs
SIFSIX-3-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-2-Cu.
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Figura 29 ± Mapas de cor NCI para a adsorção de a) metano, b) etano, c) eteno, d) propano e)
propeno e f) N2 na MOF SIFSIX-2-Cu-i. Os valores de s e sinal(λ2)ρ que representam
interações eletrostáticas, interações de van de Waals e repulsões espaciais estão
representados em azul, verde e vermelho, respectivamente.
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Figura 30 ± Mapas de cor NCI para a adsorção de a) metano, b) etano, c) eteno, d) propano e)
propeno e f) N2 na MOF SIFSIX-2-Cu. Os valores de s e sinal(λ2)ρ que representam
interações eletrostáticas, interações de van de Waals e repulsões espaciais estão
representados em azul, verde e vermelho, respectivamente.
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<http://www.sbq.org.br/46ra/pagina/paineis-premiados.php> e certificado apresentado na Figura

33.

Figura 32 ± Painel apresentado na 46a RASBQ.
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Figura 33 ± Certificado de melhor painel apresentado na divisão de química teórica na 46a

RASBQ.
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