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Resumo

Materiais cristalinos altamente porosos, conhecidos como Metal-Organic Frameworks (MOFs)

ou Porous Coordination Polymers (PCPs), constituem uma classe de compostos com aplicações

em diversas áreas. Esses materiais apresentam grande potencial para aplicações eletroquímicas,

armazenamento de gases, condutividade, sensores ópticos, entre outros. A versatilidade das

MOFs deve-se principalmente à possibilidade de ajustar suas características estruturais por meio

da escolha de diferentes metais ou clusters metálicos, denominados Unidades de Construção

Secundárias (SBUs), além de diversos ligantes orgânicos (espaçadores) durante a síntese. Uma

subclasse importante, os Anion Pillared Metal-Organic Frameworks (APMOFs), incorpora âni-

ons inorgânicos que permitem a separação de gases com base no diâmetro cinético, gerando um

“efeito peneira”. Além disso, os sítios ativos presentes nesses materiais atuam como eficientes

aceptores de ligações de hidrogênio, melhorando a seletividade para o gás-alvo no processo dese-

jado. Essa adaptabilidade estrutural possibilita a produção de materiais com funções específicas.

Neste trabalho, investigamos as APMOFs CrOFOUR-1-Ni e MoOFOUR-1-Ni, projetadas para

a separação de gases de relevância industrial. Esses materiais foram previamente descritos na

literatura e demonstraram alta seletividade e afinidade pelo CO2 em comparação com outros

gases. Estudamos as interações entre CO2, N2 e CH4 — respaldadas por dados experimentais

—, bem como extrapolações para outros gases como C2H6 e C3H8, e para faixas de pressão

mais elevadas. Realizamos a análise da estrutura eletrônica por meio de cálculos de Teoria do

Funcional da Densidade (DFT) com condições de contorno periódicas, utilizando o pacote Quan-

tum ESPRESSO 7.2. Isso incluiu a obtenção de estruturas otimizadas, extração do parâmetro de

Hubbard, análise da estrutura de bandas, densidade de estados (DOS) e densidade de estados

parciais (PDOS). Em seguida, visando aprimorar a descrição dos fenômenos em simulações

clássicas, realizamos a parametrização dos parâmetros de Lennard-Jones (LJ) para o molibdato.

Utilizamos o software RASPA para realizar simulações clássicas de Monte Carlo, construindo

isotermas de adsorção dos gases mencionados a partir de supercélulas baseadas nas estruturas

otimizadas, além de calcular as entalpias de adsorção. Também analisamos misturas binárias des-

ses gases para avaliar a seletividade das MOFs em diferentes frações molares. Adicionalmente,

realizamos simulações de dinâmica molecular para investigar o comportamento molecular ao

longo do tempo, utilizando ferramentas como deslocamento quadrático médio (MSD), função

de distribuição radial (RDF) e função de autocorrelação das velocidades (VACF). Análises

de interações não covalentes (NCI) foram conduzidas para compreender os mecanismos de

seletividade e interação adsorvente–adsorbato, juntamente com cálculos de energias de adsorção

em nível quântico. Por fim, as estruturas mostram potencial para adsorção das espécies como

CO2 e C3H8, além de que a parametrização se faz necessária para a descrição dos sistemas na

mecânica clássica.

Palavras-chave: APMOFs; adsorção de gás; DFT; mecânica molecular; parametrização.



Abstract

Highly porous crystalline materials, known as Metal-Organic Frameworks (MOFs) or Porous

Coordination Polymers (PCPs), represent a class of compounds with applications across multiple

fields. These materials exhibit great potential for electrochemical applications, gas storage,

conductivity, optical sensing, among others. The versatility of MOFs arises primarily from

the ability to tune their structural characteristics through the selection of different metals or

metal clusters, known as Secondary Building Units (SBUs), along with a variety of organic

linkers (spacers) during synthesis. An important subclass, the Anion Pillared Metal-Organic

Frameworks (APMOFs), incorporates inorganic anions that enable gas separation based on

kinetic diameter, resulting in a molecular sieving effect. Moreover, the active sites in these

materials act as efficient hydrogen bond acceptors, enhancing selectivity for the target gas in the

desired process. This structural adaptability enables the development of materials with specific

functionalities. In this work, we investigate the APMOFs CrOFOUR-1-Ni and MoOFOUR-

1-Ni, designed for the separation of industrially relevant gases. These materials have been

previously reported in the literature and have demonstrated high selectivity and affinity for CO2

in comparison to other gases. We studied the interactions between CO2, N2, and CH4—supported

by experimental data—as well as extrapolations to other gases such as C2H6 and C3H8, and

to higher pressure ranges. We performed electronic structure analysis using periodic-boundary

Density Functional Theory (DFT) calculations with the Quantum ESPRESSO 7.2 package.

This included geometry optimizations, extraction of the Hubbard U parameter, and analysis of

band structure, density of states (DOS), and projected density of states (PDOS). To improve

the description of phenomena in classical simulations, we parametrized Lennard-Jones (LJ)

parameters for molybdate. Classical Monte Carlo simulations were carried out with the RASPA

software to construct adsorption isotherms for the gases mentioned, using supercells based

on the optimized structures, and to compute adsorption enthalpies. Binary mixtures were also

analyzed to evaluate MOF selectivity under different molar compositions. Additionally, molecular

dynamics simulations were performed to investigate molecular behavior over time, employing

tools such as mean squared displacement (MSD), radial distribution function (RDF), and velocity

autocorrelation function (VACF). Non-covalent interaction (NCI) analyses were conducted to

understand the mechanisms behind selectivity and adsorbent–adsorbate interactions, alongside

quantum-level adsorption energy calculations. Finally, the structures show potential for the

adsorption of species such as CO2 and C3H8, and parametrization was found to be essential for

accurately describing these systems within classical mechanics.

Keywords: APMOFs; gas adsorption; DFT; molecular mechanics; parametrization.
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1 INTRODUÇÃO

Em um contexto global de crescente preocupação com a crise climática e a poluição

atmosférica, diversos esforços têm sido direcionados ao desenvolvimento de tecnologias susten-

táveis. Dentre esses esforços, destacam-se dois marcos importantes: a assinatura do Protocolo de

Kyoto, em 1997, e a Convenção-Quadro das Nações Unidas sobre Mudança do Clima (UNFCCC),

realizada em Paris, em 2015. O Protocolo de Kyoto consistiu em um acordo internacional com

o objetivo de preservar florestas e outros sumidouros de carbono, visando à redução de 5,2%

das emissões de gases de efeito estufa (GEE), com base nos níveis de 1990 — variação essa

ajustada conforme o grau de industrialização de cada país. O acordo estabeleceu a diminui-

ção de seis gases principais: dióxido de carbono (CO2), metano (CH4), óxido nitroso (N2O),

hidrofluorcarbonos (HFCs), hexafluoreto de enxofre (SF6) e perfluorcarbonos (PFCs). [1, 2, 3]

Já o Acordo de Paris, firmado no âmbito da UNFCCC, propôs a limitação do aumento

médio da temperatura global a menos de 2 °C em relação aos níveis pré-industriais, com esforços

para restringir esse aumento a 1,5 °C. Essa meta visa a um planejamento estratégico para redução

de emissões de GEE, passando das 55 gigatoneladas projetadas para 2030 a 40 gigatoneladas.[4]

Mais recentemente, durante a 29ª Conferência das Partes (COP29), realizada em 2024

no Azerbaijão, os países membros chegaram a um acordo para estabelecer uma nova meta global

de financiamento climático. A proposta visa apoiar, a partir de 2025, países em desenvolvimento

no enfrentamento da crise climática, substituindo o compromisso anterior de mobilização de 100

bilhões de dólares por ano firmado no Acordo de Paris.[5]

Nesse cenário, a transição energética e a busca por fontes alternativas ao uso de combus-

tíveis fósseis tornaram-se pautas centrais na agenda internacional. [6, 7] A principal justificativa

reside na necessidade de mitigar as emissões de gases que intensificam o efeito estufa. Dados da

International Energy Agency (IEA) indicam que 99,4% das emissões globais de CO2 provêm do

uso de combustíveis fósseis, sendo o carvão responsável por aproximadamente 45%, o petróleo

por 33% e o gás natural por 21%. No mesmo período, verificou-se que cerca de 80% do forneci-

mento energético mundial é proveniente de fontes fósseis, enquanto apenas 20% correspondem a

energia nuclear, biocombustíveis e outras fontes renováveis. [8, 9]

Apesar dos esforços em prol de novas matrizes energéticas, os combustíveis fósseis

continuam sendo a principal fonte de energia global (Figura 1). Essa preferência está atrelada,

entre outros fatores, à sua alta eficiência energética: o gás natural apresenta rendimento de

aproximadamente 44%, o petróleo 38% e o carvão 35%. [10]

Diante desses desafios, diversas estratégias têm sido debatidas, entre as quais se destaca

o uso do gás natural como combustível ponte — uma alternativa provisória para viabilizar a

transição rumo a fontes de energia de baixa ou zero emissão.[11, 12, 13] A IEA (2021) apontou
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apresenta de 50% a 70%. Essa elevada fração de metano é fundamental para a geração de

energia com menores emissões de CO2. Além do CH4, essas misturas podem conter hidrocar-

bonetos leves (C2−4Hs), nitrogênio (N2), dióxido de carbono (CO2) e sulfeto de hidrogênio

(H2S).[15, 17, 20, 21, 22]

A presença de dióxido de carbono (CO2) no gás natural representa um desafio signifi-

cativo para o seu transporte e utilização. Assim como outros gases ácidos, o CO2 pode causar

corrosão em dutos e sistemas de armazenamento, além de impactar negativamente a eficiência e

a estabilidade do processo de combustão.[23, 24, 25, 26]

Dessa forma, para viabilizar a utilização do gás natural como combustível, torna-se

necessário adotar métodos de separação dos componentes presentes na matriz gasosa, com o

objetivo de purificar o metano (CH4) ou reduzir a presença de constituintes indesejados. Entre

os métodos mais utilizados na indústria, destaca-se a destilação criogênica,[22, 27, 28] que, embora

amplamente consolidada, apresenta elevado custo operacional. Trata-se de um processo que

opera sob baixas temperaturas, próximas a −80,◦ C, e sob altas pressões. Nessa condição, a

brusca redução da temperatura promove a condensação dos hidrocarbonetos de cadeia mais

longa, permitindo sua separação do CH4.[17, 29]

Além disso, outro desafio enfrentado está na semelhança das propriedades físico-químicas

entre os hidrocarbonetos leves (C2−3), como ponto de fusão, CO2 e N2, como pressão crítica e

diâmetro cinético, conforme apresentado na Tabela 1, o que representa mais um obstáculo no

processo de separação dos constituintes presentes no gás natural.

Tabela 1 – Propriedades físico-química dos gases a 1 atm.[22,28,30]

Propriedades CH4 C2H6 C3H8 N2 CO2

Ponto de Fusão / (◦C) -182,0 -182,8 -188,0 -209,9 -78,5*
Ponto de Ebulição / (◦C) -161,6 -88,7 -42,1 -47,6 -

Temperatura Crítica / (◦C) -82,59 19,89 96,68 -146,95 30,97
Pressão Crítica / (MPa) 4,599 4,872 4,248 3,398 7,374
Diâmetro Cinético / (Å) 3,8 4,4 5,1 3,6 3,3

*Temperatura em que o CO2 sublima

Existem diversos processos de separação utilizados pela indústria, como a destilação

criogênica, já citada anteriormente, os processos por absorção e o uso de membranas.[29, 31] No

entanto, uma alternativa que tem se tornado cada vez mais viável é o uso de processos físicos de

adsorção, empregando materiais porosos. O investimento nesse tipo de tecnologia representa

uma rota alternativa capaz de tornar o processo mais econômico — tanto em termos energéticos

quanto de capital — além de mais ecológico.[27, 32] Entre os principais materiais utilizados

estão as zeólitas, o carbono ativado e os óxidos metálicos. No entanto, as redes metalorgânicas

(MOFs, do inglês Metal–Organic Frameworks) têm se destacado como uma das alternativas

mais promissoras para essa aplicação.[27, 32, 33]

Em contraste com outros materiais, as MOFs — também chamadas de polímeros de
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Dessa forma, a incorporação de ânions à estrutura das MOFs representa um mecanismo

adicional de seletividade, complementando os processos já estabelecidos, como separação

cinética e exclusão por tamanho. Esses ânions podem atuar como sítios específicos de interação,

especialmente como aceptores de ligações de hidrogênio, favorecendo a adsorção seletiva de

moléculas por meio de interações direcionais com átomos de flúor ou oxigênio presentes nos

pilares aniônicos.[48, 52]

O estudo desse tipo de estrutura já é amplamente explorado na literatura, com várias

séries de APMOFs relatadas por seu desempenho promissor em separação de gases. Entre

elas, destaca-se a série MFSIX, especialmente as estruturas do tipo SIFSIX, como SIFSIX-2-

Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-3-Cu, reconhecidas por sua seletividade na separação de misturas

como CO2/N2 e CO2/CH4.[53, 54, 55] Também se destaca a série FOXY, que inclui estruturas

do tipo MFFIVE (M = Nb ou Al), como NbOFFIVE-1-Ni, AlOFFIVE-1-Ni e NbOFFIVE-2-

Cu-i, aplicadas na separação de misturas próximas em tamanho e forma, como C2H2/C2H4 e

C3H4/C3H6.[56, 57, 58]

Um outro viés importante é a investigação desses materiais sob a perspectiva computaci-

onal. Por meio de simulações baseadas em cálculos de estrutura eletrônica e métodos clássicos,

torna-se possível caracterizar propriedades eletrônicas, além de investigar fenômenos com maior

liberdade, sem a limitação imposta pela disponibilidade do material físico. Além disso, torna-se

possível compreender os processos ao nível molecular, o que é fundamental para o desenvolvi-

mento racional de materiais com propriedades otimizadas. Um exemplo disso são os estudos

de Grigoletto e colaboradores,[59] que analisaram a série SIFSIX. Nesse trabalho, foi possível

caracterizar o volume acessível dos poros, sugerir potenciais processos de seletividade para

misturas binárias como CH4/C3, e identificar os principais sítios de interação entre as moléculas

adsorvidas e a estrutura da MOF. Os autores também destacaram a relevância de interações

específicas — entre hidrogênios dos hidrocarbonetos e átomos de flúor dos ânions SiF6
2− —,

além da influência da topologia da estrutura sobre o desempenho em separações como CH4/N2.

Dessa forma, a variedade de pilares aniônicos e centros metálicos disponíveis nessa classe

de materiais, aliada à possibilidade de ajustes estruturais finos, reforça o interesse contínuo pelas

APMOFs como alternativas promissoras para aplicações em separação seletiva de gases. Neste

contexto, a presente pesquisa propõe o estudo computacional da série MOFOUR, explorada por

Mona H. Mohamed e colaboradores,[60] com foco nas estruturas CrOFOUR-1-Ni e MoOFOUR-

1-Ni. Essas estruturas apresentam topologia inédita do tipo mmo, composta por redes uninodais

6-conectadas e organizadas por meio de pilares inorgânicos angulares (MoO−2
4 ou CrO−2

4 )

que conectam grades quadradas formadas por centros metálicos octaédricos e ligantes bpe,

resultando em canais unidimensionais e porosidade permanente. Os autores também relataram

estruturas elevada seletividade para captura de CO2 mesmo em baixas pressões e concentrações,

em misturas com N2 e CH4.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar o processo de adsorção dos principais constituintes do gás natural na estrutura

CrOFOUR-1-Ni e MoOFOUR-1-Ni.

2.1.1 Objetivos específicos

• Gerar e otimizar modelos periódicos e moleculares das estruturas de interesse;

• Investigar as propriedades eletrônicas das estruturas estudadas;

• Simular isotermas de adsorção dos gases selecionados;

• Analisar os mecanismos de difusão dos gases nos poros da CrOFOUR-1-Ni;

• Avaliar as interações entre os gases e o material;

• Realizar a parametrização dos parâmetros de Lennard-Jones para o íon molibdato na

estrutura MoOFOUR-1-Ni, com o intuito de aprimorar a acurácia das simulações clássicas

de dinâmica molecular.
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

3.1 Mecânica quântica

3.1.1 Teoria quântica

A Teoria Quântica constitui o alicerce fundamental para a descrição do comportamento

da matéria em escala atômica e subatômica. Diferentemente da mecânica clássica, que se baseia

em trajetórias determinísticas, a mecânica quântica descreve sistemas físicos por meio de funções

de onda, Ψ, cujo módulo ao quadrado está relacionado à probabilidade de encontrar uma partícula

em determinada região do espaço. A equação fundamental que rege esses sistemas é a equação

de Schroedinger independente do tempo: [61]

ĤΨ = EΨ (3.1)

em que Ĥ é o operador Hamiltoniano, E é a energia do sistema e Ψ a função de onda

associada. Embora essa equação permita, em princípio, o tratamento completo de sistemas

quânticos, sua aplicação prática restringe-se a sistemas contendo apenas um elétron.

Para superar essa limitação, diversos métodos aproximativos foram desenvolvidos. Dentre

eles, destaca-se o método de Hartree-Fock, no qual o sistema de N elétrons é tratado de forma

independente, por meio da construção de um determinante de Slater. [62] Apesar de ser uma boa

aproximação inicial, o método negligencia o termo de correlação eletrônica, que é essencial para

uma descrição precisa de propriedades eletrônicas.

Com o objetivo de incorporar essa correlação, surgiram os chamados métodos pós-

Hartree-Fock, como os métodos perturbativos de Møller–Plesset (MP2, MP3, MPn),[63] os

métodos do tipo Coupled Cluster (CCSD, CCSD(T), CCSDT, etc.)[64] e os métodos de interação

configuracional (CI, CISD, etc.). [65, 66, 67] Esses métodos oferecem maior precisão na descrição

eletrônica, mas seu custo computacional cresce de forma acentuada com o tamanho do sistema

— mais especificamente, com o número de funções matemáticas utilizadas para representar os

orbitais moleculares (ver Seção 3.1.5). A Tabela 2 apresenta o escalonamento formal associado a

cada método.

Apesar de representarem avanços significativos, esses métodos tornam-se rapidamente

inviáveis para sistemas maiores, como sólidos, superfícies ou moléculas contendo átomos de

transição pesados, devido ao crescimento exponencial do custo computacional. Em função disso,

buscou-se abordagens mais eficientes que ainda capturassem de forma razoável os efeitos da

correlação eletrônica.

A Teoria do Funcional da Densidade (do inglês, Density Functional Theory, DFT) surge
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Tabela 2 – Escalonamento formal do custo computacional para diferentes métodos pós-HF, em função do número
de funções utilizadas (M) na representação dos orbitais. Adaptado da referência.65

Escala Métodos CI Métodos MP Métodos CC (iterativos)

M5 CIS MP2 CC2
M6 CISD MP3 CCSD
M7 MP4 — CC3, CCSD(T)
M8 CISDT MP5 CCSDT
M9 — MP6 —
M10 CISDTQ MP7 CCSDTQ

justamente nesse contexto, como uma alternativa mais acessível. Ao invés de resolver diretamente

a função de onda completa do sistema, a DFT reformula o problema quântico em termos da

densidade eletrônica ρ(r), que depende apenas das coordenadas espaciais e não das coordenadas

de todos os elétrons. Isso reduz drasticamente o número de variáveis do problema, permitindo o

tratamento de sistemas com dezenas a centenas de átomos com custo computacional moderado e

boa precisão.

3.1.2 Modelos eletrônicos baseados em densidade: de Drude a Thomas-Fermi-Dirac

Antes de partir para a formalização da Teoria do Funcional da Densidade, é válido

compreender a trajetória conceitual que levou ao seu desenvolvimento. Uma das primeiras

tentativas de descrever um sistema eletrônico com base na densidade pode ser associada à teoria

proposta por Paul Drude, voltada à condução elétrica e térmica dos metais. Essa abordagem

tratava os elétrons como partículas clássicas livres, utilizando a teoria cinética dos gases e

desprezando as interações elétron-elétron e elétron-íon. Posteriormente, Sommerfeld refinou

o modelo ao incorporar a estatística de Fermi-Dirac, conferindo uma distribuição quântica às

velocidades eletrônicas. No entanto, mesmo com esses aprimoramentos, o modelo falhava em

descrever propriedades fundamentais de materiais, como comportamento magnético e espectros

ópticos. [68, 69, 70, 71]

Na sequência, surgiu o modelo de Thomas-Fermi, que combinava princípios da mecânica

quântica com fundamentos da física estatística. Nele, os elétrons são tratados como um gás

de Fermi ideal e não interagente, distribuído em uma densidade eletrônica contínua. [72, 73] A

energia total do sistema pode ser expressa pela equação 3.2:

ETF[ρ] = CF

∫

ρ(r)5/3 dr +
∫

ρ(r)v(r) dr +
1
2

∫∫ ρ(r)ρ(r)′

|r − r′| drdr′ (3.2)

em que o primeiro termo representa a energia cinética aproximada (CF = 3
10

(3π2)2/3),

o segundo descreve a interação da densidade com o potencial externo v(r), e o terceiro termo

corresponde à energia de repulsão clássica entre elétrons (energia de Coulomb).
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Mais adiante, Dirac incorporou ao modelo de Thomas-Fermi um termo de troca baseado

na aproximação de densidade homogênea, resultando no funcional de Thomas-Fermi-Dirac:

ETFD[ρ] = CF

∫

ρ(r)5/3 dr +
∫

ρ(r)v(r) dr +
1
2

∫∫ ρ(r)ρ(r)′

|r − r′| drdr′ +Cx

∫

ρ(r)4/3 dr, (3.3)

onde Cx = 3
4

(

3
π

)1/3
é o coeficiente associado ao termo de troca. Essa formulação

representou um avanço ao reduzir o número de variáveis envolvidas de 4N (três espaciais e uma

de spin por elétron) para apenas três, relacionadas à densidade eletrônica ρ(r). Ainda assim, o

modelo falhava em descrever adequadamente fenômenos como a estrutura eletrônica de camadas

e a formação de ligações químicas.

Foi nesse cenário que Hohenberg e Kohn propuseram, na década de 1960, os fundamentos

da Teoria do Funcional da Densidade, estabelecendo uma estrutura teórica mais robusta para

descrever sistemas eletrônicos com maior fidelidade.

3.1.3 Fundamentos da DFT: teoremas e equações

A Teoria do Funcional da Densidade, surge com o objetivo de descrever sistemas eletrô-

nicos de forma mais eficiente, sem necessidade de recorrer à função de onda de muitos corpos.

A DFT reformula o problema em termos da densidade eletrônica ρ(r), que depende apenas

das coordenadas espaciais. Seu desenvolvimento se baseia em dois teoremas fundamentais

estabelecidos por Hohenberg e Kohn: [74]

• 1º Teorema: A densidade eletrônica do estado fundamental determina univocamente o

potencial externo, e consequentemente todas as propriedades do sistema.

• 2º Teorema: O funcional de energia total é minimizado pela densidade eletrônica do estado

fundamental.

Esses teoremas asseguram que a densidade contém toda a informação necessária sobre o

sistema, permitindo a construção de funcionais de energia baseados em ρ(r).

Posteriormente, Kohn e Sham propuseram uma formulação prática para a DFT, [75]

introduzindo um sistema de referência composto por elétrons não interagentes que reproduz a

mesma densidade eletrônica do sistema real. Esse sistema é resolvido a partir da equação de

Schrödinger com um potencial local efetivo, e sua função de onda total é expressa por meio de

um determinante de Slater construído a partir dos orbitais de um elétron:
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(3.4)

Cada orbital ψKS
i (r) satisfaz a equação de Kohn-Sham, análoga à equação de Schrödinger

para um elétron:

(

−1
2

∇2 + VKS(r)
)

ψKS
i (r) = εiψ

KS
i (r) (3.5)

Na equação 3.5, o operador −1
2
∇2 representa a energia cinética de um elétron e VKS(r) é

o potencial efetivo local, definido como:

VKS(r) = v(r) +
∫ ρ(r′)

|r − r′| dr′ + vxc(r) (3.6)

onde v(r) representa o potencial externo exercido pelos núcleos sobre os elétrons, o

termo
∫ ρ(r′)

|r − r′| dr′ corresponde ao potencial de Hartree, responsável pela repulsão eletrostática

clássica entre os elétrons, e vxc(r) é o potencial de troca e correlação, definido por:

vxc(r) =
δExc[ρ]
δρ(r)

(3.7)

Esse último termo incorpora os efeitos não clássicos da interação eletrônica, além da

diferença entre a energia cinética do sistema real e a do sistema de referência. A densidade

eletrônica do sistema é obtida a partir dos orbitais de Kohn-Sham pela expressão:

ρ(r) =
N
∑

i=1

|ψKS
i (r)|2 (3.8)

Com essa separação, a energia total do sistema interagente pode ser escrita como:

E[ρ] = Ts[ρ] +
∫

ρ(r)v(r) dr +
1
2

∫∫ ρ(r)ρ(r)′

|r − r′| drdr′ + Exc[ρ] (3.9)

em que Ts[ρ] representa a energia cinética exata dos elétrons não interagentes;
∫

ρ(r)v(r) dr

é a energia de interação com o potencial externo; 1
2

∫∫ ρ(r)ρ(r)′

|r−r′|
drdr′ corresponde à energia de

Hartree; e Exc[ρ] representa a energia de troca e correlação.

Como o potencial efetivo VKS(r) depende da densidade eletrônica, e esta, por sua vez,

depende dos orbitais ψi obtidos a partir da equação de Kohn-Sham, a resolução desse sistema

requer um procedimento iterativo conhecido como ciclo SCF (do inglês, Self-Consistent Field).

Esse processo é descrito da seguinte forma:
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1. Assume-se uma densidade eletrônica inicial ρ(0)(r);

2. Calcula-se o potencial efetivo V (n)
KS (r) a partir da densidade ρ(n)(r);

3. Resolvem-se as equações de Kohn-Sham para obter os orbitais ψ(n)
i (r);

4. Atualiza-se a densidade: ρ(n+1)(r) =
∑

i |ψ(n)
i (r)|2;

5. Verifica-se a convergência. Caso |ρ(n+1) − ρ(n)| < ϵ, o processo é encerrado; do contrário,

retorna-se ao passo 2.

A Teoria do Funcional da Densidade constitui uma abordagem eficiente para o tratamento

de sistemas eletrônicos, pois reformula o complexo problema de muitos corpos em termos da

densidade eletrônica ρ(r), uma função que depende apenas das coordenadas espaciais. Após a

convergência do ciclo autoconsistente, a densidade eletrônica ρ(r) e os orbitais de Kohn-Sham

ψKS
i (r) são determinados, permitindo o cálculo da energia total do sistema por meio da seguinte

expressão:

E =
N
∑

i

εi − 1
2

∫∫ ρ(r)ρ(r)′

|r − r′| drdr′ + Exc[ρ] −
∫

ρ(r)vxc(r) dr (3.10)

Com base nos teoremas de Hohenberg e Kohn, bem como nas equações formuladas

por Kohn e Sham, a DFT é considerada uma teoria formalmente exata. Contudo, a exatidão

prática dos resultados depende diretamente da qualidade com que o termo de troca e correlação

vxc(r) é representado. Como sua forma analítica exata é desconhecida, empregam-se funcionais

aproximados para Exc[ρ], que buscam descrever, de maneira eficiente, os efeitos quânticos

associados à interação entre elétrons.

3.1.4 Funcionais de troca-correlação

No contexto da DFT, a precisão dos resultados obtidos depende da escolha do funcional

de troca e correlação Exc[ρ]. Esse funcional tem como papel representar, de forma aproximada,

os efeitos quânticos não clássicos da interação eletrônica, englobando as contribuições de troca,

correlação, autointeração e a parte desconhecida da energia cinética do sistema interagente de

elétrons. Como a forma analítica exata de Exc[ρ] é desconhecida, diferentes aproximações têm

sido propostas para melhor descrever os sistemas de interesse físico e químico. [65, 66, 76]

Essas aproximações são comumente organizadas em uma hierarquia conhecida como

“escada de Jacó” (do inglês, Jacob’s Ladder), como ilustrado na Tabela 3.

A aproximação LDA (Local Density Approximation) assume que a densidade eletrônica

é localmente uniforme. Ela utiliza a energia de troca e correlação de um gás homogêneo de

elétrons, sendo expressa conforme a equação 3.11:
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Tabela 3 – Hierarquia dos funcionais de troca e correlação na escada de Jacob. Adaptado da referência.65,76

Nível Nome Variáveis
1 Densidade Local (LDA) ρ
2 GGA (Generalized Gradient) ρ,∇ρ
3 Meta-GGA ρ,∇ρ,∇2ρ ou τ
4 Híbrido-GGA ρ,∇ρ,∇2ρ ou τ , HF exchange
5 Duplamente Híbrido ρ,∇ρ,∇2ρ ou τ , HF exchange, Virtual orbitals

ELDA
xc [ρ] =

∫

ρ(r)εxc(ρ(r)) dr (3.11)

A aproximação GGA ( do inglês, Generalized Gradient Approximation) inclui o gradiente

da densidade eletrônica ∇ρ, o que permite descrever sistemas onde a densidade varia espacial-

mente como, por exemplo, moléculas. Entre os exemplos mais utilizados estão os funcionais

PBE, BLYP e PW91.[65, 77, 78, 79, 80]

A família meta-GGA adiciona mais complexidade ao incluir a densidade de energia

cinética τ ou derivadas de ordem superior da densidade, como o laplaciano ∇2ρ. Alguns exemplos

incluem os funcionais TPSS e M06-L.[65, 81, 82]

Os funcionais híbridos incorporam uma fração da troca do método de Hartree-Fock (HF

exchange), o que resulta em maior precisão na descrição de propriedades eletrônicas, embora

aumente o custo computacional significativamente. Os funcionais B3LYP e PBE0 são exemplos

representativos desta classe.[65, 83, 84]

Os funcionais duplo-híbridos representam uma classe avançada dentro da DFT, pois

incorporam explicitamente os orbitais de Kohn-Sham ocupados e virtuais (desocupados) no

cálculo da correlação eletrônica. Esses funcionais combinam uma fração da energia de troca

exata (Hartree-Fock), a energia de troca e correlação de um funcional semilocal (como GGA

ou meta-GGA), e um termo adicional de correlação eletrônica obtido por métodos pós-Hartree-

Fock, geralmente por meio da teoria de perturbação de segunda ordem (MP2). Em alguns

casos, correções de ordem superior, como MP3, MP4 ou até mesmo métodos do tipo Coupled

Cluster, também podem ser incluídas. Exemplos representativos dessa classe incluem o funcional

B2PLYP e PBE0-DH. [65, 85]

Além disso, muitos funcionais modernos incorporam correções empíricas de dispersão,

como as de Grimme (D2, D3, D3BJ),[86, 87, 88] que melhoram a descrição de interações de van

der Waals. Para sistemas com elétrons desemparelhados ou orbitais localizados, funcionais

LDA e GGA tendem a falhar na descrição da correlação local, sendo comum a adição do

termo de Hubbard (DFT+U),[89, 90, 91] enquanto que para interações de van der Waals usa-se

frequentemente DFT-D3.[65]

A acurácia dos resultados obtidos via DFT depende não apenas da escolha adequada do

funcional de troca e correlação, mas também da maneira como os orbitais de Kohn-Sham são
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representados numericamente. Para isso, utilizam-se funções de base, cuja escolha influencia

diretamente a eficiência computacional e a precisão da solução das equações de Kohn-Sham.

3.1.5 Funções de base

As funções de base são utilizadas para expandir os orbitais eletrônicos no processo de

resolução das equações de Kohn-Sham. Em DFT, os orbitais de Kohn-Sham ψi(r) são repre-

sentados como combinações lineares de funções previamente definidas. [65] Entre as principais

abordagens estão as funções do tipo Slater (do inglês, Slater Types Orbitals, STOs), Gaussianas

(do inglês, Gaussian Types Orbitals, GTOs) e ondas planas (do inglês, plane waves).

As funções tipo Slater (STO) possuem a forma

Snlm(r, θ, ϕ) = A · rn−1e−ζrYlm(θ, ϕ), (3.12)

sendo bastante próximas ao comportamento real dos orbitais atômicos. No entanto, seu

uso é limitado por conta do custo computacional elevado, uma vez que o cálculo de integrais

envolvendo STOs é mais complexo.

As funções do tipo Gaussiana (GTO), por sua vez, são expressas com

Gnlm(r, θ, ϕ) = A · rn−1e−αr2

Ylm(θ, ϕ). (3.13)

Embora não representem com tanta precisão o decaimento exponencial real dos orbitais,

as GTOs permitem uma simplificação computacional significativa nas integrais de sobreposição,

sendo amplamente utilizadas em química quântica.

Já as ondas planas são amplamente empregadas em sistemas periódicos, como sólidos

cristalinos. Nessa abordagem, os orbitais eletrônicos são descritos como

ψ(r) = eik·run(r), (3.14)

onde u(r) é uma função periódica com a simetria da rede cristalina, conforme descrito

pelo teorema de Bloch. [70, 92] Essa representação é especialmente vantajosa para cálculos com

Condições de Contorno Periódicas (PBCs) e para o uso de transformadas de Fourier.

As funções STOs e GTOs são preferencialmente utilizadas em sistemas moleculares

isolados, enquanto as ondas planas são a escolha padrão para o tratamento de sistemas periódicos

e sólidos. Ao tratar sistemas contendo elementos pesados ou estruturas periódicas complexas, o

uso de funções de base convencionais torna-se computacionalmente custoso. Nesse contexto,

uma estratégia amplamente adotada é a utilização de pseudopotenciais, os quais substituem

o potencial nuclear e os efeitos dos elétrons de núcleo por uma representação efetiva mais
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suave, preservando a precisão nas regiões de valência e reduzindo substancialmente o custo dos

cálculos.

3.1.6 Pseudopotenciais

Em simulações de sólidos baseadas em DFT, é comum a utilização de pseudopotenciais

para tratar os elétrons do caroço (do inglês, core electrons), aqueles localizados mais próximos

ao núcleo, permitindo que apenas os elétrons de valência sejam descritos explicitamente. Essa

simplificação reduz significativamente o custo computacional, além de possibilitar a inclusão de

efeitos relativísticos de forma aproximada. [93]

No contexto de funções de base gaussianas ou do tipo Slater, o número de integrais neces-

sárias aumenta rapidamente com o número de elétrons, tornando os cálculos envolvendo elétrons

de núcleo extremamente custosos. Já no caso de ondas planas, representar adequadamente os

estados eletrônicos próximos ao núcleo exigiria um número muito elevado de funções. O uso

de pseudopotenciais suaviza essa região do espaço, reduzindo o número necessário de integrais

gaussianas, slaterianas e de ondas planas, tornando os cálculos mais viáveis computacionalmente.

Os pseudopotenciais podem ser classificados em três tipos principais. Os pseudopoten-

ciais norma-conservativos (NC, do inglês, Norm-Conserving)[94] mantêm certas propriedades

exatas dos orbitais reais, como a norma da função de onda dentro de um raio de corte, porém

exigem valores mais altos de energia de corte. Os pseudopotenciais ultra-suaves (do inglês,

Ultrasoft Pseudopotential, USPP)[95] introduzem maior flexibilidade na forma das funções de

onda, permitindo o uso de energias de corte mais baixas. O método PAW (do inglês, Projector

Augmented-Wave)[96] combina a eficiência computacional dos pseudopotenciais com a precisão

de uma descrição mais fiel das funções de onda próximas ao núcleo.

A construção de um pseudopotencial envolve a substituição da função de onda real por

uma pseudofunção que coincide com a função original além de um determinado raio de corte rc.

Essa substituição é ilustrada na Figura 6, onde se observa a suavização da região próxima ao

núcleo sem perda significativa de precisão.

A escolha do tipo de pseudopotencial e da função de base deve ser feita com base nas

características do sistema estudado, seja ele uma molécula isolada ou um sólido periódico, e nos

requisitos de precisão desejados para as propriedades investigadas.

3.1.7 Condições periódicas de contorno

Para simular materiais periódicos, como sólidos cristalinos, utilizando apenas uma célula

unitária, adota-se a técnica de Condições Periódicas de Contorno (PBC, do inglês Periodic

Boundary Conditions). Essa abordagem consiste em replicar indefinidamente a célula unitária

em todas as direções do espaço, criando um arranjo tridimensional contínuo que representa a

estrutura infinita do material. [65, 70]
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de dispersão (ou forças de van der Waals) e (ii) os efeitos de correlação eletrônica fortemente

localizada, como aqueles observados em metais de transição, lantanídeos e seus óxidos. [65, 97, 98]

Para contornar essas deficiências, são frequentemente incorporadas correções adicionais

aos cálculos de DFT, como a correção de dispersão proposta por Grimme (D3) e o formalismo

DFT+U , que introduz uma penalização energética para flutuações indevidas na ocupação de

orbitais localizados, melhorando a descrição da correlação estática do tipo Coulomb nesse

contexto. [86, 88, 89, 90]

Essas correções podem ser aplicadas de forma aditiva à energia total ou, em alguns

casos, já se encontram integradas em funcionais mais avançados, como os do tipo meta-GGA ou

híbridos com dispersão incluída explicitamente.

As interações de dispersão desempenham um papel essencial na estabilidade e conforma-

ção de moléculas e materiais, especialmente em sistemas onde predominam forças fracas, como

na adsorção de gases, no empacotamento molecular e em interações intermoleculares. Como os

funcionais locais ou semi-locais não capturam adequadamente os efeitos de correlação eletrônica

de longo alcance, é necessário incluir correções específicas à energia total do sistema. [65]

O esquema de correção de dispersão proposto por Grimme[86, 88] introduz um termo

empírico à energia total da DFT:

Etotal = EDFT + Edisp, (3.15)

onde Edisp representa a energia de dispersão adicionada a posteriori, baseada em somató-

rios de pares atômicos, com coeficientes empíricos Cij
n , distância interatômica Rij , fatores de

escala sn e funções de suavização fd,n(Rij) que evitam a dupla contagem de interações de curto

alcance.

A versão D3, amplamente adotada, aprimora esse modelo ao incluir termos de ordem

superior (como C8, C10) e, opcionalmente, interações de três corpos: [87]

ED3
disp = −sn

∑

n=6,8,10,...

∑

i,j

Cij
n

Rn
ij

fd,n(Rij). (3.16)

Essa abordagem apresenta boa precisão para sistemas fracamente ligados, com um custo

computacional relativamente baixo, sendo amplamente utilizada em estudos de materiais e na

química molecular.

Outro ponto de melhoria diz respeito à capacidade dos funcionais LDA e GGA em

tratar sistemas com elétrons fortemente correlacionados, especialmente aqueles com orbitais

localizados, como os orbitais d ou f encontrados em metais de transição e lantanídeos. Nesses

casos, tais funcionais tendem a deslocalizar excessivamente a densidade eletrônica, resultando
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em descrições incorretas da estrutura eletrônica — por exemplo, prevendo um comportamento

metálico quando, na realidade, o material é um isolante.

Para lidar com essa limitação, adiciona-se uma correção do tipo Hubbard à energia total

da DFT, resultando no método conhecido como DFT+U . [89, 90, 91] O termo adicional penaliza as

flutuações artificiais na ocupação dos orbitais localizados:

EDFT+U = EDFT + EU , (3.17)

onde EU é dado, no formalismo de Dudarev, por: [99]

EU =
Ueff

2

∑

I,σ

∑

m,m′

(

nIσ
mm′ − nIσ

mm′nIσ
m′m

)

, (3.18)

em que nIσ
mm′ são os elementos da matriz de ocupação dos orbitais localizados no sítio I ,

com índices orbitais m, m′ e índice de spin σ. O parâmetro Ueff = U − J representa a interação

de Coulomb efetiva entre os elétrons, sendo U o parâmetro de repulsão e J o termo de troca.

Uma dificuldade prática da abordagem DFT+U está na escolha adequada do valor de

Ueff, que pode ser estimado empiricamente, ajustado para reproduzir propriedades experimentais

(como o gap eletrônico ou a estrutura magnética), ou calculado de forma ab initio. O método

de linear-response [89] é uma técnica robusta que permite a determinação auto-consistente

de U dentro do próprio formalismo da DFT, evitando dependência de parâmetros empíricos.

Neste método, pequenas perturbações locais são aplicadas ao sistema, e a resposta da densidade

eletrônica é utilizada para extrair o valor apropriado de U , refletindo com precisão o ambiente

químico específico.

A correção DFT+U é fundamental para descrever corretamente a estrutura eletrônica,

os estados de spin, o comportamento magnético e as energias de formação de compostos

contendo metais de transição, sendo amplamente aplicada no estudo de óxidos, MOFs e materiais

magnéticos.

3.1.9 Analise de interações não covalentes

O método de análise de Interações Não Covalentes (NCI, do inglês, Non-Covalent Inte-

ractions) desempenha um papel essencial no estudo de interações fracas entre espécies químicas.

Para investigá-las, utiliza-se a abordagem baseada no gradiente reduzido da densidade eletrônica

(RDG, do inglês, Reduced Density Gradient), que permite identificar e caracterizar interações

como ligações de hidrogênio, forças de van der Waals e repulsões estéricas. [100, 101, 102]

A função RDG é definida por:

RDG(r) =
1

2(3π2)1/3

|∇ρ(r)|
ρ(r)4/3

,
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3.2 Mecânica molecular

3.2.1 Fundamentos e campo de força

A Mecânica Molecular (MM), também conhecida como uma abordagem baseada em

campos de força (do inglês, force fields), emprega um tratamento clássico para descrever entidades

químicas, como átomos, ligações, ângulos, torções e interações não ligantes. Diferentemente dos

cálculos de estrutura eletrônica, essa abordagem utiliza funções parametrizadas cujos valores são

obtidos a partir de dados experimentais ou de cálculos ab initio mais robustos. Nesse contexto, o

sistema é modelado segundo os princípios da mecânica clássica, representando os átomos e suas

ligações como um sistema de "bolas e molas", de acordo com a segunda lei de Newton.[65, 103, 104]

Existem três representações principais das entidades químicas que podem ser adotadas

em simulações de mecânica clássica: o modelo atomístico, também conhecido como all-atoms,

o modelo de átomos unidos (united atoms) e o modelo coarse-grained.

O modelo all-atoms, é atribuído valores do campo de força para cada átomo do sistema

estudado.[105] Já no united atoms, ocorre a simplificação estrutural promovida pela aproximação

de grupos funcionais em unidades pseudoatômicas.[105] Por exemplo, o grupo metila (CH3),

em vez de ser representado por quatro entidades distintas (um carbono e três hidrogênios), é

frequentemente tratado como uma única unidade pseudoatômica. Por fim, o Coarse-Grained, o

qual faz a representação de fragmentos maiores — como resíduos de aminoácidos e segmentos

de cadeias poliméricas. Exemplo, no campo de força AMBER, fragmentos de proteínas po-

dem ser parametrizados e tratados como espécies únicas, simplificando sua representação nas

simulações.[105, 106]

Essas abordagens reduzem significativamente o custo computacional, mas exigem que

certos efeitos quânticos sejam incorporados por meio de potenciais de muitos corpos. Entre

os fenômenos que demandam esse tipo de correção, destacam-se a polarização, os efeitos de

transferência de carga e as interações de Van der Waals — todos essenciais para uma descrição

mais realista do sistema.[104, 107]

Outro aspecto importante refere-se à descrição da distribuição eletrônica ao redor das

espécies modeladas. De forma geral, as interações eletrostáticas podem ser descritas como uma

série de termos em uma expansão multipolar. O primeiro termo, a interação carga-carga, é

relevante quando ambas as espécies possuem carga líquida e apresenta uma dependência com a

distância do tipo 1/r, sendo de longo alcance. Alternativamente, a densidade de carga ao redor de

uma molécula pode ser representada de forma mais detalhada pela introdução de cargas pontuais

fictícias, permitindo capturar variações adicionais das interações intermoleculares.[104, 108]

Dessa forma, a energia total de um sistema descrito por campos de força pode ser

expressa como a soma das contribuições intra e intermoleculares, conforme representado na

Equação 3.19:
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UTotal = Uintra + Uinter (3.19)

O termo Uintra refere-se às interações intramoleculares e pode ser decomposto nas con-

tribuições provenientes de ligações, ângulos, torções, diedros e interações cruzadas, conforme

ilustrado na Equação 3.20:

Uintra =
∑

ligação

Ub(r) +
∑

ângulo

Uθ(θ) +
∑

torção

Uϕ(ϕ) +
∑

diedro

Uχ(χ) + Ucross (3.20)

Nessa expressão, Ucross representa os termos de acoplamento entre as contribuições

anteriores, como, por exemplo, interações entre ângulos e torções.

Já o termo Uinter engloba as interações intermoleculares não ligadas, que são divididas em

duas principais categorias: as interações de Van der Waals, geralmente descritas pelo potencial

de Lennard-Jones, e as interações eletrostáticas, representadas pelo potencial de Coulomb. Essas

contribuições são expressas pelas Equações 3.21 e 3.22:

Uinter =
∑

não ligada

Unl(r) (3.21)

Unl =
∑

i<j

4ϵ

[

(

σ

r

)12

−
(

σ

r

)6
]

+
∑

i<j

1
4πε0

qiqj

r
(3.22)

Nessa equação, i e j referem-se aos pares de átomos considerados; qi e qj são as cargas

atribuídas a cada entidade; r é a distância interatômica; ε0 é a permissividade elétrica do vácuo;

e ϵ e σ correspondem, respectivamente, à profundidade do poço de energia e ao diâmetro efetivo

na equação de Lennard-Jones.

A obtenção dos parâmetros ϵij e σij para interações entre átomos diferentes é realizada

por meio de regras de combinação. Neste trabalho, foram adotadas as regras de Lorentz-Berthelot,

descritas pelas Equações 3.23 e 3.24:

σij =
σi + σj

2
(3.23)

ϵij =
√
ϵiϵj (3.24)

Em simulações com condições periódicas, é essencial um tratamento mais acurado das

interações eletrostáticas. A energia eletrostática total U em um sistema periódico de N átomos

com volume V é expressa como:
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U =
∑

i<j

qiqj erfc(αrij)
rij

+
2π
V

∑

k ̸=0

1
k2
e−k2/4α2





(

∑

i

qi cos(k · ri)

)2

+

(

∑

i

qisen(k · ri)

)2




−
∑

i

α√
π
q2

i (3.25)

Nesta equação, qi é a carga do átomo i, rij é a distância entre os átomos i e j, α é o

fator de amortecimento, e k representa os vetores de onda no espaço recíproco. A primeira

parcela corresponde ao termo calculado no espaço real; a segunda, ao termo no espaço recíproco

(ou de Fourier); e a última representa a correção de autointeração, necessária para remover a

interação de uma carga consigo mesma. [109] Essa decomposição permite que o cálculo das

interações de longo alcance em sistemas periódicos seja realizado com precisão controlada e

custo computacional viável.

Para a atribuição de cargas, utilizou-se o método QEq, no qual as cargas parciais qi são

obtidas minimizando a energia total do sistema, segundo a equação 3.26:

E =
∑

i

(

χiqi +
1
2
Jiq

2
i

)

+
∑

i<j

qiqj

rij

(3.26)

onde χi é a eletronegatividade e Ji a dureza química do átomo i. Este procedimento

foi realizado de forma periódica, garantindo compatibilidade com o potencial empregado nas

simulações de Monte Carlo e de Dinâmica Molecular. [110]

Figura 8 – Interações Não Ligadas: Representação Gráfica dos Potenciais. Imagem adaptada da referência.104

Por fim, para interações de longo alcance, é comum definir um raio de corte nas interações

não ligadas, uma vez que, a partir de certa distância r, suas contribuições tornam-se negligenciá-
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veis. [104] A Figura 8 ilustra as curvas de potencial de Lennard-Jones e de Coulomb, evidenciando

o decaimento das interações com a distância e justificando o uso dessa aproximação.

3.2.2 Fundamentos da mecânica estatística

Quando nos deparamos com fenômenos em escala atômica, uma das questões que podem

surgir é: "De que forma é possível relacionar as propriedades observadas no comportamento

quântico com o mundo macroscópico?"

Com o propósito de estabelecer essa ponte entre os domínios quântico e macroscópico, a

mecânica estatística surge como uma área fundamental, capaz de relacionar grandezas obser-

váveis do mundo macroscópico — como temperatura, pressão, volume, energia e número de

partículas — com as características microscópicas de átomos e moléculas, incluindo seus modos

de translação, rotação, vibração e propriedades eletrônicas.

Dentro dessa área, dois conceitos centrais se destacam: os microestados e os macroesta-

dos. Um microestado representa uma configuração específica e completa de todas as partículas do

sistema, definida por suas posições e momentos — o chamado espaço de fase. Já o macroestado

corresponde ao conjunto de propriedades termodinâmicas médias que caracterizam o sistema

como um todo, como temperatura, energia interna e volume. Esse macroestado é obtido a partir

da média estatística sobre todos os microestados acessíveis [65, 66, 104, 105].

O cerne da abordagem estatística está na chamada função de partição (Z), que fornece a

base para o cálculo de todas as propriedades termodinâmicas do sistema. Essa função descreve a

distribuição estatística dos microestados e pode ser definida conforme a Equação 3.27:

Z =
∑

n

e−βUn (3.27)

Nessa equação, realiza-se um somatório sobre todos os microestados n, em que Un

representa a energia do microestado n, e β é o inverso do produto entre a constante de Boltzmann

e a temperatura, ou seja, β = 1
kBT

.

A relação entre os conceitos de microestado e macroestado é formalizada por meio do

que se denomina ensemble. Um ensemble é uma coleção hipotética e infinita de réplicas do

sistema, não interagentes entre si, todas com o mesmo macroestado (isto é, o mesmo conjunto de

propriedades termodinâmicas). Embora macroscopicamente idênticos, os sistemas que compõem

o ensemble podem apresentar diferentes microestados, todos compatíveis com o macroestado

considerado. [66]

Na Tabela 4, observa-se a relação entre as variáveis termodinâmicas mantidas fixas e os

ensembles estatísticos mais comuns, sendo: N o número de partículas, P a pressão, V o volume,

T a temperatura, E a energia e µ o potencial químico.
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Tabela 4 – Variáveis fixadas nos principais ensembles estatísticos. Adaptado da referência.66

N P V T E µ Ensemble

× × × Canônico (NVT)
× × × Microcanônico (NVE)
× × × Isotérmico-isobárico (NPT)

× × × Grande canônico (µVT)

3.2.3 Dinâmica molecular

A Dinâmica Molecular (MD) é uma ferramenta computacional que permite calcular

a posição r(t) e a velocidade v(t) de um sistema composto por N átomos, em função do

tempo, a partir das equações de movimento de Newton, conforme descrito na equação 3.28.

Nesse contexto, os átomos podem interagir entre si por meio de forças derivadas de potenciais

específicos.

Fi = mi · ai = mi · d
2ri

dt2
, i = 1, 2, 3, . . . , N (3.28)

Nessa equação, Fi representa a força resultante sobre o átomo i, mi sua massa, ai sua

aceleração, ri sua posição e t o tempo.

A força sobre uma partícula i pode ser expressa como o gradiente negativo da energia

potencial U em relação à sua posição ri, como mostrado na equação 3.29:

Fi = −∇ri
U = −∂U

∂ri

(3.29)

onde U representa a energia potencial total do sistema, determinada pelos campos de

força utilizados na simulação, como descrito na equação 3.19, discutida anteriormente.

A primeira etapa em um esquema numérico para resolver as equações de movimento

de Newton consiste em reescrevê-las como um sistema de equações diferenciais ordinárias de

primeira ordem acopladas:

dv(t)
dt

= a(t), a(t) ≡ a(r,v, t) (3.30)

dr(t)
dt

= v(t) (3.31)

Para integrar essas equações numericamente, o tempo é discretizado em pequenos passos

∆t, de forma que o tempo no passo n seja dado por tn = t0 + n∆t, em relação a uma origem

arbitrária t0. A integração das equações de movimento permite determinar as posições rn+1 e

velocidades vn+1 no instante tn+1 = tn + ∆t.
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O esquema de integração utilizado para esse trabalho é o algoritmo velocity Verlet, uma

variação do integrador de Verlet original,[111] descrito a seguir:

1. Atualização da velocidade intermediária:

v

(

t+
1
2

∆t
)

= v(t) +
1
2

a(t)∆t (3.32)

2. Atualização da posição:

r(t+ ∆t) = r(t) + v

(

t+
1
2

∆t
)

∆t (3.33)

3. Cálculo da nova aceleração a partir das forças no novo passo de tempo:

a(t+ ∆t) =
F(t+ ∆t)

m
(3.34)

4. Atualização da velocidade:

v(t+ ∆t) = v

(

t+
1
2

∆t
)

+
1
2

a(t+ ∆t)∆t (3.35)

Esse método garante boa conservação da energia total do sistema ao longo do tempo e é

amplamente utilizado devido à sua simplicidade e eficiência numérica.[104, 105]

3.2.4 Função de distribuição radial

A função de distribuição radial, g(r) (RDF, do inglês, Radial Distribution Function),

descreve a correlação espacial entre partículas em um sistema, indicando a probabilidade relativa

de se encontrar um par de átomos separados por uma distância r em comparação com uma

distribuição uniforme de densidade ρ = N
V

.

Essa função é particularmente útil na análise da estrutura local em simulações de dinâmica

molecular, permitindo identificar, por exemplo, o ordenamento de curto alcance em líquidos ou

gases densos. A equação que define a RDF é apresentada a seguir [104, 65, 105]:

g(r) =
V

N2

〈

∑

i

∑

j ̸=i

δ (r − rij)

〉

(3.36)

em que rij = ri − rj é o vetor posição entre os átomos i e j, e δ representa a função

delta de Dirac. Para sistemas isotrópicos, o valor de g(r) tende a 1 em longas distâncias,

indicando ausência de correlação, e apresenta picos em distâncias características para sistemas

com ordenamento estrutural.
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3.2.5 Função de autocorrelação da velocidade

A função de autocorrelação da velocidade (VACF, do inglês, Velocity Autocorrelation

Function) é uma ferramenta fundamental na análise de propriedades dinâmicas de sistemas

moleculares. Essa função descreve como a velocidade de uma molécula em um determinado

instante t está correlacionada com sua velocidade inicial em t = 0.

A VACF pode ser relacionada à difusão via as relações de Green-Kubo,[112] que conectam

propriedades de transporte com flutuações espontâneas no sistema. A equação 3.37 define a

difusividade autoconsistente Dα
s para o componente α, em um sistema com d dimensões e Nα

moléculas:

Dα
s =

1
dNα

∫ ∞

0

Nα
∑

i=1

⟨vα
i (t) · vα

i (0)⟩ dt (3.37)

onde vα
i (t) é a velocidade do centro de massa da molécula i do componente α no tempo

t.

A VACF permite observar fenômenos como o efeito de confinamento, comumente

identificado por oscilações e valores negativos da função, indicando reversões na direção do

movimento molecular — efeito também conhecido como efeito gaiola (do inglês, cage effect).

A presença de valores negativos na VACF representa colisões ou reflexões das moléculas com

outras partículas ou com as paredes do sistema, como é o caso em materiais porosos.

Com o passar do tempo, a VACF tende a zero, refletindo a perda de correlação entre as

velocidades iniciais e finais. Esse comportamento é essencial para compreender mecanismos de

transporte em materiais confinados, como as MOFs estudadas neste trabalho.

3.2.6 Desvio quadrático médio

A análise dos coeficientes de autodifusão das moléculas em uma rede porosa é de grande

importância para compreender o comportamento dinâmico no interior dos poros da estrutura.

Uma forma prática de obter esses coeficientes é por meio do Desvio Quadrático Médio (MSD,do

inglês, Mean Square Displacement), que permite avaliar como a posição média de uma molécula

varia com o tempo ao longo da simulação.

A partir da evolução temporal do MSD, é possível realizar uma regressão linear nos

pontos iniciais para extrair os coeficientes de difusão. Esse procedimento é fundamentado na

relação de Einstein, apresentada na equação 3.38:

DS
α =

1
2dNα

lim
t→∞

d

dt

〈

Nα
∑

i=1

(rα,i(t) − rα,i(0))2

〉

(3.38)

Nesta equação, DS
α representa o coeficiente de autodifusão da espécie α, Nα é o número

de moléculas dessa espécie, d é a dimensionalidade do sistema (geralmente d = 3), t é o tempo
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e rα,i(t) é o vetor posição do centro de massa da i-ésima molécula no tempo t. O operador ⟨·⟩
indica a média temporal ou sobre o ensemble estatístico.

A equação de Einstein, em comparação com a equação de Green-Kubo baseada na

função de autocorrelação da velocidade (VACF), possui a vantagem de já incorporar a integração

sobre o tempo durante o próprio processo de simulação, dispensando etapas adicionais de

pós-processamento.[104, 113]

3.2.7 Monte carlo

3.2.7.1 O método

O método de Monte Carlo (MC) é amplamente utilizado em pacotes de simulação para

descrever o comportamento termodinâmico de sistemas. Sua base consiste na amostragem do

espaço de fase por meio da geração sucessiva de configurações do sistema, nas quais átomos ou

moléculas são perturbados aleatoriamente. Essas perturbações resultam em novas coordenadas

espaciais que podem representar microestados acessíveis.[65, 104]

Durante esse processo, é comum que perturbações aleatórias levem a situações fisica-

mente desfavoráveis, como a sobreposição entre átomos, o que comprometeria a consistência

física da simulação. Para contornar esse tipo de problema, junto ao método de Monte Carlo,

é empregado o algoritmo de Metropolis em conjunto com uma cadeia de Markov.[114, 115] O

primeiro assegura que as configurações geradas sigam a distribuição de Boltzmann, enquanto

o segundo garante que cada novo estado gerado depende apenas do estado anterior, e não da

trajetória completa do sistema.[104]

Etapas do método de Monte Carlo com o algorítmo de Metropolis:[65, 104]

1. Seleciona-se uma molécula ou átomo aleatoriamente no sistema.

2. Aplica-se um movimento aleatório sobre ela, que pode ser:

• Translação: deslocamento da posição do centro de massa.

• Rotação: alteração da orientação em torno do centro de massa (válido para molécu-

las).

• Inserção ou remoção: nos métodos de MC em ensembles como µV T .

• Troca de identidade: em simulações de mistura, onde uma molécula muda de tipo.

3. Calcula-se a variação de energia ∆U resultante do movimento.

4. Avalia-se a aceitação da nova configuração, conforme ilustrado na Figura 9:

• Se a nova configuração apresentar ∆U ≤ 0, ou seja, energia interna menor ou igual

à anterior, o movimento é automaticamente aceito.
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• Caso ∆U > 0, o movimento é aceito com uma probabilidade P = e−∆U/kBT , onde

kB é a constante de Boltzmann e T é a temperatura. Essa probabilidade é então

comparada com um número aleatório r ∈ [0, 1]:

– Se P > r, a nova configuração é aceita.

– Caso contrário, a nova configuração é rejeitada e a anterior é mantida, .

Figura 9 – Representação esquemática do critério de aceitação de configurações no algoritmo de Metropolis. Para
∆U ≤ 0 (região verde), o movimento é sempre aceito. Para ∆U > 0 (região azul), a aceitação depende
da comparação entre o fator de Boltzmann e−∆U/kBT e um número aleatório r ∈ [0, 1]. No exemplo da
figura, uma tentativa com ∆U/kBT = 2 só será aceita se o valor sorteado de r estiver abaixo da curva.
Adaptado da Referência. 111

Por meio dessa combinação entre o algoritmo de Metropolis e a estrutura de cadeia de

Markov, a simulação é conduzida explorando os microestados disponíveis de maneira estatisti-

camente significativa. A partir das configurações aceitas ao longo da simulação, pode-se obter

grandezas termodinâmicas médias do sistema, como energia, entropia e capacidade calorífica.

3.2.8 Cálculo de propriedades - area superficial e acessibilidade do poro

A caracterização estrutural das MOFs pode ser realizada por meio de propriedades

como a área superficial específica e o volume de poro acessível, parâmetros fundamentais

para avaliar o desempenho de materiais porosos em processos de adsorção. Neste trabalho,

tais propriedades foram determinadas por meio de cálculos baseados na Superfície de Energia

Potencial (PES, do inglês Potential Energy Surface), utilizando moléculas de prova para mapear

as regiões acessíveis da estrutura. Essa abordagem difere da tradicional técnica geométrica do

tipo rolling ball on surface, uma vez que considera explicitamente as interações energéticas entre

a sonda e a estrutura, permitindo acesso a regiões que, embora geometricamente estreitas, são

energeticamente viáveis.

Adicionalmente, foi estimada a fração de volume vazio de hélio (HVF, do inglês, Helium

Void Fraction), utilizando o método de inserção de partículas de Widom, que simula a metodolo-
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gia experimental proposta por Talu e Myers [116]. Essa técnica consiste na inserção de um átomo

de hélio não adsorvente em diferentes posições da célula unitária, permitindo estimar a fração do

volume total que está efetivamente acessível. A fração ξ é obtida a partir da equação 3.39:

ξ =
∫

e−βU dr (3.39)

onde U é o potencial de interação entre a molécula de hélio e os átomos da estrutura, e

β = 1
kBT

representa o fator inverso da energia térmica multiplicada pela constante de Boltzmann.

A integral é realizada ao longo do volume total da célula, e o resultado indica a probabilidade de

inserção sem sobreposição repulsiva significativa.

Com o valor de ξ em mãos, o volume de poro acessível é calculado como:

Vporo = ξ · V (3.40)

sendo V o volume total da célula unitária. Para fins comparativos com dados experimen-

tais, o valor de Vporo é geralmente normalizado em unidades de cm3/g, expressando a fração do

volume disponível por grama de material. O iRASPA, adota uma temperatura de referência de

298 K (25ºC).[117]

3.2.9 Ensembles NVT e µVT

Em simulações de adsorção, diferentes ensembles estatísticos são empregados conforme

as condições de contorno impostas. No ensemble NVT (canônico), o número de partículas (N), o

volume (V) e a temperatura (T) são mantidos constantes. O sistema evolui através de tentativas

de movimentação de partículas, aceitas com base no critério de Metropolis, que depende da

diferença de energia potencial ∆U .

Por outro lado, o ensemble µVT (grande canônico) é amplamente utilizado para simular

processos de adsorção, pois permite flutuações no número de partículas. Nesse ensemble, a

temperatura (T), o volume (V) e o potencial químico (µ) são fixos, enquanto partículas são

inseridas e removidas do sistema segundo probabilidades baseadas na energia de inserção e na

fugacidade. O número médio de partículas adsorvidas é então obtido como função da fugacidade

ou pressão.[65, 104, 105]

3.2.10 Energia de adsorção

A energia ou entalpia de adsorção (∆H) quantifica a afinidade entre a molécula adsorvida

e a superfície do material poroso. Essa grandeza representa a diferença de energia entre o sistema

adsorvido e os estados isolados da molécula e da estrutura, sendo particularmente útil para avaliar

a eficiência de materiais adsorventes.
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Em regime de diluição infinita — isto é, quando há apenas uma molécula adsorvida

interagindo com a superfície, sem influência de outras moléculas — a entalpia de adsorção pode

ser expressa pela equação 3.41:

∆H = ⟨Uhg⟩ − ⟨Uh⟩ − ⟨Ug⟩ −RT (3.41)

onde ⟨Uhg⟩ é a energia média do sistema contendo a molécula de gás no interior do

material, ⟨Uh⟩ é a energia da estrutura isolada, ⟨Ug⟩ é a energia da molécula isolada na fase

gasosa, e RT corresponde à contribuição térmica associada ao gás ideal.

Essa propriedade fornece informações sobre a homogeneidade ou heterogeneidade da

superfície do adsorvente, além de permitir distinguir se a seletividade é predominantemente entál-

pica (ligada a interações energéticas favoráveis) ou entrópica (relacionada ao grau de desordem

no sistema). Em simulações realizadas em regime não diluído, ∆H pode ser obtida a partir das

flutuações estatísticas das energias e do número de partículas ao longo da simulação.[104, 118, 119]

3.2.11 Teoria da solução adsorvida ideal (IAST)

A IAST (do inglês Ideal Adsorbed Solution Theory) é uma abordagem termodinâmica

que permite prever o comportamento de adsorção de misturas gasosas a partir das isotermas

obtidas para os componentes puros. A teoria assume que a fase adsorvida se comporta como uma

solução ideal, ou seja, que as interações entre moléculas distintas na superfície são equivalentes

às interações entre moléculas do mesmo tipo.[104, 120]

A seletividade de adsorção entre dois componentes A e B pode ser expressa pela equação

3.42:

Sads =
qA/qB

yA/yB

(3.42)

onde qi representa a quantidade adsorvida do componente i na fase sólida, e yi é sua

fração molar na fase gasosa. Dessa forma, valores de Sads maiores que 1 indicam preferência do

adsorvente pelo componente A, enquanto valores menores que 1 indicam maior afinidade pelo

componente B. Na prática, a aplicação da IAST requer que as isotermas dos componentes puros

sejam ajustadas a modelos contínuos, como o modelo de Langmuir-Freundlich. Este modelo

estende a isoterma de Langmuir tradicional ao incluir um expoente n, que permite representar

superfícies com diferentes graus de heterogeneidade.

A aplicação da IAST é vantajosa em estudos computacionais e experimentais nos quais

a obtenção de isotermas de mistura é dificultada, permitindo estimativas confiáveis com base

apenas nos dados de adsorção individual.
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4 METODOLOGIA

4.1 Detalhes computacionais

4.1.1 Estrutura e dados cristalográficos

Os arquivos que contêm as informações cristalográficas das estruturas (CIF, do inglês,

Crystallographic Information File) foram obtidos na literatura [60]. As redes metalorgânicas

abordadas neste trabalho pertencem à série MOFOUR, sendo a CrOFOUR-1-Ni, que possui 503

átomos em sua célula unitária, e a MoOFOUR-1-Ni, com 495 átomos em sua célula unitária.

Ambas as estruturas pertencem ao grupo espacial R32. Elas não apresentavam desordem e as

moléculas de solvente presentes nas estruturas foram removidas.

4.1.2 Cálculo de estrutura eletrônica

Os cálculos de otimização estrutural foram realizados no nível da Teoria do Funcional da

Densidade (DFT), utilizando condições periódicas de contorno (PBC). Durante a otimização,

foram ajustados tanto os parâmetros de rede quanto as posições atômicas. Para a descrição

das interações de troca e correlação, utilizou-se o funcional com a aproximação do gradiente

generalizado (GGA) de Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE), [77] amplamente empregado em

cálculos de estado sólido por oferecer uma boa relação entre custo computacional e precisão.[76]

Correções de dispersão de Grimme (D3) também foram aplicadas para descrever as interações

fracas. [87]

Os elétrons de valência foram representados por ondas planas com um corte na energia

cinética de 40 Ry, cuja justificativa será apresentada na seção 5.1, enquanto os elétrons de caroço

foram tratados por pseudopotenciais ultrasoft de Vanderbilt. [95, 121] As configurações eletrônicas

de valência foram: Cr (3s2 3p6 3d3.4 4s1.6 ), Mo (4s2 4p6 4d4 5s2), Ni (3s2 3p6 3d8), C (2s2 2p2),

N (2s2 2p3), O (2s2 2p4) e H (1s1). A amostragem da malha de pontos k foi gerada pelo método

de Monkhorst-Pack [122], garantindo uma descrição precisa da primeira zona de Brillouin. Tanto

a energia de corte, quanto a malha de pontos k foram otimizados e serão discutidos na seção

5.1. Além disso, foi aplicada a correção de Hubbard (DFT+U),[123] no qual o valor do parâmetro

U foi inicialmente estimado e posteriormente refinado por meio da Teoria de Perturbação do

Funcional da Densidade (DFPT, do inglês Density Functional Pertubation Theory),[90, 89, 91, 124]

com o objetivo de corrigir a subestimação das interações de Coulomb em orbitais localizados,

comum em funcionais do tipo GGA. As otimizações foram conduzidas pelo método do gradiente

conjugado, utilizando um critério de convergência para as forças de 1 × 10−3 Ry Bohr−1.

Posteriormente, foram realizados cálculos eletrônicos para a caracterização da estrutura

de bandas, utilizando uma trajetória entre pontos de alta simetria no espaço recíproco, conforme

sugerido na literatura para células triclínicas primitivas.[125] Essa abordagem foi adotada devido
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à redução da estrutura original (R32) para a forma primitiva (P1). Também foram obtidas a

densidade de estados (DOS, do inglês Density of States) e a densidade de estados projetada

(PDOS, do inglês Projected Density of States).

Adicionalmente, realizaram-se cálculos de energia de adsorção (∆Eads) entre as MOFs e

as moléculas adsorvidas, mantendo-se os parâmetros da célula fixos e utilizando o mesmo nível

de teoria empregado na otimização estrutural. As simulações foram conduzidas com a célula

primitiva, e os valores de energia de adsorção foram obtidos por meio da equação 4.1:

∆Eads = EMOF +molécula − (EMOF + Emolécula) (4.1)

em que EMOF +molécula representa a energia da MOF contendo a molécula no poro,

EMOF é a energia da MOF isolada, e Emolécula corresponde à energia da molécula isolada.

Todos esses cálculos foram realizados utilizando o conjunto de pacotes do software Quantum

ESPRESSO, versão 7.2.[126]

Por fim, foi conduzida uma análise das interações não covalentes (NCI) por meio do

programa Critic2,[101, 127, 128] com o objetivo de identificar e caracterizar os tipos de interações

presentes entre as moléculas gasosas e o ambiente do poro da MOF.

4.1.3 Cálculos clássicos

Para complementar a análise dos sistemas, foram realizadas simulações clássicas utili-

zando os métodos de Monte Carlo e Dinâmica Molecular. Esses cálculos permitem investigar

tanto o comportamento termodinâmico quanto a dinâmica das moléculas adsorvidas nas MOFs,

além de avaliar suas interações sob diferentes condições experimentais.

As simulações foram realizadas nos softwares RASPA[129] e iRASPA,[117] utilizando

supercélulas geradas a partir das células unitárias otimizadas. Para os cálculos desse trabalho,

foi definido um raio de corte de 12 Å nas interações de van der Waals, logo os vetores de rede

devem possuir, pelo menos, 24 Å de comprimento.[104]

Os parâmetros de Lennard-Jones para a APMOF CrOFOUR-1-Ni foram derivados dos

campos de força Universal Force Field (UFF) [130] e DREIDING,[131] sendo utilizados para a

descrição dos metais e dos ligantes orgânicos, respectivamente. Os valores adotados para cada

átomo estão apresentados na Tabela 5.

Além disso, os parâmetros do campo de força para as moléculas utilizadas nas simulações

foram extraídos do TraPPE.[132] Os valores adotados estão listados na Tabela 6.

A definição das cargas atômicas foi realizada por meio do método de equilíbrio de carga,

através da soma de Ewald.[110, 133] A caracterização estrutural das APMOFs foi conduzida por

meio do cálculo da área superficial, baseado na Superfície de Energia Potencial (PES), utilizando

o CO2 como molécula sonda. Adicionalmente, a Fração de Volume Vazio de Hélio (HVF, do
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Tabela 5 – Parâmetros de Lennard-Jones para CrOFOUR-1-Ni

Átomo ϵ/kB (K) σ/(Å) Campo de Força
Cr 7,54825 2,69319 UFF
Ni 7,54825 2,52481 UFF
C 47,85620 3,47299 DREIDING
N 38,94920 3,26256 DREIDING
O 53,00000 3,30000 DREIDING
H 7,64893 2,84642 DREIDING

Tabela 6 – Parâmetros de Lennard-Jones para as moléculas

Pseudo Átomo ϵ/kB (K) σ/(Å) q/(e)
CH4 148,0 3,73 0,0
CH3 98,0 3,75 0,0
CH2 46,0 3,95 0,0
CCO2

27,0 2,80 0,70
OCO2

79,0 3,05 -0,35
NN2

36,0 3,31 -0,482
NCOM - - 0,964

inglês Helium Void Fraction) foi determinada pelo método de inserção de partículas de Widom,

que simula a abordagem experimental proposta por Talu e Myers.[116]

Os cálculos para a construção das isotermas de adsorção foram realizados por meio do

método de Monte Carlo no ensemble grande canônico (µVT), considerando as temperaturas

de 273 K, 283 K e 298 K, com 1 × 106 ciclos. Durante as simulações, foram permitidos

movimentos de rotação, translação e reinserção das moléculas na estrutura da MOF. No total,

foram analisados 21 pontos de pressão, variando de 0,6 kPa até 102 kPa. Posteriormente, foi

realizada uma extrapolação, adicionando mais cinco pontos entre 200 kPa e 1000 kPa, além

da inclusão de dois compostos adicionais: C2H6 e C3H8. Também considerou-se um sistema

ternário contendo CO2, N2 e CH4, de modo a mimetizar as proporções típicas do gás natural.

Por fim, foram realizadas simulações com misturas binárias entre as moléculas de CO2, N2 e

CH4.

Para as simulações de dinâmica molecular, foram utilizados 5 × 104 passos de simulação

para o equilíbrio do sistema e 2 × 106 passos para amostragem, com um tempo de integração de

0,5 fs, correspondendo a um total de 1 ns de simulação no ensemble canônico (NVT) a 298 K.

Foram considerados sistemas contendo 8, 16, 32 e 64 moléculas, com o objetivo de investigar a

influência do número de moléculas no comportamento do sistema. A análise dinâmica permitiu

a avaliação do MSD, da VACF e da RDF. Além disso, foi possível calcular os coeficientes de

autodifusão das moléculas.
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4.1.4 Parametrização

O ajuste dos parâmetros de Lennard-Jones (ϵ e σ) do íon molibdato presente na estrutura

MoOFOUR-1-Ni foi realizado com base na construção de curvas de energia potencial das

interações entre o ânion MoO2−
4 e as moléculas gasosas de interesse (CO2, N2 e CH4). Os

dados de energia foram obtidos por meio de cálculos DFT, realizados com o programa ORCA

(versão 6.0.1),[134, 135, 136] utilizando o funcional PBE em combinação com a função de base

def2-TZVPD (do inglês, Triple Zeta Valence Polarized with Diffuse functions), desenvolvida por

Ahlrichs.[137, 138, 139]

Embora a base empregada difira das ondas planas adotadas nos cálculos periódicos

descritos na Seção 4.1.2, optou-se por manter o mesmo funcional a fim de garantir consistência

entre os métodos. As cargas parciais foram obtidas por meio do método CHELPG,[140] utilizando

o software Multiwfn.[141, 142]

Assim, foram modelados três sistemas distintos, cada um contendo um ânion MoO2−
4

e uma molécula gasosa (CO2, N2 ou CH4). O átomo de molibdênio foi fixado na origem do

sistema de coordenadas, enquanto a molécula gasosa foi posicionada a diferentes distâncias do

centro, com variação radial controlada.

Para a energia potencial em função da distância entre os fragmentos, foram realizados

cálculos do tipo single-point, mantendo as geometrias fixas. A variação de energia foi obtida

a partir da seguinte expressão, subtraindo-se as energias das espécies isoladas da energia do

sistema combinado:

∆E = Esistema −
(

EMoO2−

4

+ Emolécula

)

(4.2)

Com os dados de energia obtidos, as interações foram ajustadas para a soma dos poten-

ciais de Lennard-Jones (interações de van der Waals) e de Coulomb (interações eletrostáticas),

conforme representado na Equação 4.3:

Eij(rij) = VLJ(rij) + VCoul(rij) (4.3)

onde VLJ(rij) corresponde ao potencial de Lennard-Jones entre os fragmentos e VCoul(rij)

ao potencial de Coulomb. De posse desses valores, foram aplicadas as regras de combinação

(ver equações 3.23 e 3.24) para extração dos parâmetros finais do sistema.

A validação dos parâmetros ajustados foi realizada por meio da comparação com isoter-

mas de adsorção simuladas no programa RASPA,[129] utilizando os novos parâmetros propostos

para o molibdênio, enquanto os parâmetros do modelo TraPPE foram mantidos para as moléculas

gasosas. Como referência, foram consideradas as isotermas publicadas por Mona H. Mohamed e

colaboradores,[60] além daquelas obtidas com os parâmetros originais do campo de força UFF.
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO

Este capítulo apresenta os resultados obtidos ao longo deste trabalho, incluindo a prepa-

ração das estruturas cristalinas, os cálculos de estrutura eletrônica e os estudos de adsorção e

parametrização realizados nas APMOFs da série MOFOUR.

5.1 Preparação da estrutura

Alguns programas conseguem reconhecer átomos gerados por simetria. No entanto, os

softwares utilizados neste trabalho não possuíam essa funcionalidade, tratando todos os átomos

explicitamente presentes na célula unitária. A fim de viabilizar os cálculos de estrutura eletrônica

— inviáveis com as células unitárias completas devido ao grande número de átomos —, foi

necessário reduzi-las às suas formas primitivas. Para isso, foram utilizados os softwares Mercury
[143], WinGX [144] e ORTEP [144] para realizar o procedimento de redução (ver Apêndice B).

Nesse processo, as células unitárias foram convertidas do grupo espacial R32 para P1, Figura

10, reduzindo o tamanho da célula e resultando em ambas as estruturas contendo 162 átomos.

A preservação da estrutura cristalina após o processo de redução foi confirmada através dos

difratogramas simulados (Apêndice C) utilizando o software Mercury, os quais estão disponíveis

no apêndice.

Nos cálculos de estrutura eletrônica, foi adotada uma energia cinética de corte de 40 Ry.

Testes com valores superiores indicaram que a variação total da energia era inferior a 3 × 10−4

Ry — o que equivale a aproximadamente 0,1 kcal/mol — confirmando que o valor escolhido era

suficiente. O mesmo critério foi aplicado para definir a melhor amostragem da malha de pontos

k. Os parâmetros finais utilizados nesses cálculos estão apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 – Parâmetros de cálculo para os sistemas estudados.

Parâmetros CrOFOUR-1-Ni MoOFOUR-1-Ni
Energia de corte na densidade (Ry) 400 400

Energia de corte nas ondas planas (Ry) 40 40
Malha de pontos K 1 × 1 × 1 1 × 1 × 1

Malhas com valores superiores foram testadas e mantiveram uma variação baixa dos

valores total da energia, na ordem de 1 × 10−4 Ry. Os valores testados e o módulo das diferenças

podem ser vistos nas tabelas do apêndice D.

Com esses parâmetros definidos, o passo seguinte foi a otimização estrutural das células

unitárias e a obtenção dos parâmetros de Hubbard para a descrição dos orbitais d dos centros

metálicos. Para isso, adotou-se um procedimento iterativo: inicialmente, realizou-se uma otimi-

zação da célula e da estrutura utilizando um valor estimado (baixo) para o parâmetro de repulsão
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visualizados no Apêndice C. Observa-se uma boa correspondência entre as estruturas teóricas e

experimentais, com desvios médios da ordem de 0, 1Å nos parâmetros de rede e variações volu-

métricas inferiores a 2,5%. Com base nessa compatibilidade estrutural, os cálculos subsequentes

foram conduzidos de forma distinta para cada sistema.

Para a CrOFOUR-1-Ni, foram realizados cálculos clássicos utilizando o método de Monte

Carlo, com o intuito de caracterizar a superfície e investigar aspectos termodinâmicos por meio

da construção de isotermas de adsorção. Também foram realizadas de simulações de Dinâmica

Molecular para estudar o comportamento dinâmico das moléculas nos poros da APMOF. Para a

MoOFOUR-1-Ni, foi conduzido um processo de parametrização do potencial de Lennard-Jones,

cujos resultados foram posteriormente utilizados para construção das isotermas, permitindo

comparações entre os parâmetros ajustados, os do modelo UFF e dados experimentais.

5.2 CrOFOUR-1-Ni

5.2.1 Caracterização da superfície e dos poros

Para as simulações, os vetores da célula unitária foram expandidos de modo que suas

dimensões excedessem o dobro do raio de corte adotado (ver Seção 4.1.3). Durante a construção

da supercélula, atribuiu-se cargas parciais aos átomos da rede com o objetivo de representar, de

forma mais precisa, o comportamento eletrônico do sistema ao longo das simulações.

A partir do arquivo CIF da supercélula, utilizando o iRASPA, foi possível determinar

propriedades estruturais relevantes do material, como a densidade, o volume específico (volume

ocupado por 1 g do sólido), o volume de poros acessíveis e as áreas superficiais gravimétrica e

volumétrica. Todos esses parâmetros estão apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 – Parâmetros estruturais obtidos a partir do CIF da supercélula no iRASPA.

Parâmetro Valor
a/(Å) 27,247
b/(Å) 27,248
c/(Å) 27,248
Densidade (g/cm3) 1,163
Fração de vazio de hélio (HVF) 0,231
Volume específico (cm3/g) 0,860
Volume de poros acessível (cm3/g) 0,199
Área superficial volumétrica (m2/cm3) 618,277
Área superficial gravimétrica (m2/g) 531,782
Área superficial experimental[60] (m2/g) 505
Molécula de sonda CO2

A estrutura da CrOFOUR-1-Ni foi caracterizada quanto à sua porosidade por meio de

simulações clássicas no iRASPA, utilizando CO2 como molécula de sonda e os campos de força

implementados no programa, descritos na seção 4.1.3. A área superficial gravimétrica simulada
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Contudo, à medida que a pressão aumenta, observa-se uma diminuição na intensidade dessas

interações. Esse comportamento pode ser atribuído a efeitos estéricos decorrentes do maior

volume molecular do C3H8, que limita seu acesso aos sítios mais confinados da estrutura porosa

da MOF, reduzindo sua capacidade de estabelecer interações eficientes em pressões elevadas.

Um comportamento semelhante, porém mais sutil, é observado para o C2H6, que apresenta um

leve aumento na entalpia de adsorção com o incremento da pressão.

Embora os resultados obtidos por simulações de Monte Carlo proporcionem uma visão

abrangente do comportamento de adsorção da CrOFOUR-1-Ni, especialmente em termos de

capacidade, seletividade e afinidade energética, esses métodos não capturam aspectos dinâmicos

e estruturais do sistema, como mobilidade intracristalina, difusão ou reestruturação local da

matriz porosa.

Dessa forma, a próxima etapa deste trabalho consiste na realização de simulações de

dinâmica molecular, com o intuito de investigar o comportamento dinâmico das moléculas

adsorvidas, os mecanismos de transporte e os processos de reorganização estrutural dentro dos

poros da MOF.

5.2.3 Dinâmica molecular

O estudo dinâmico das moléculas confinadas nos poros da MOF permite compreender o

comportamento difusivo dos gases, além de oferecer subsídios adicionais para a interpretação dos

resultados observados nas isotermas de adsorção e nas energias de interação. Essa abordagem

possibilita uma análise mais abrangente dos mecanismos envolvidos no processo de adsorção.

Para isso, são empregadas ferramentas como o deslocamento quadrático médio (MSD)

e a função de autocorrelação da velocidade (VACF), que permitem, respectivamente, estimar

os coeficientes de difusão e analisar o movimento das moléculas no interior dos poros. Adi-

cionalmente, a função de distribuição radial (RDF) é utilizada para examinar a distribuição

espacial das moléculas adsorvidas em relação aos sítios ativos da estrutura, permitindo estimar

distâncias médias preferenciais de adsorção. Por meio da análise dos picos da função g(r), é

possível identificar faixas de distância com maior probabilidade de ocupação, refletindo o grau

de ordenamento local e a afinidade entre os adsorvatos e a estrutura da MOF.

Inicialmente, foi realizada uma regressão linear sobre os pontos iniciais das curvas

de MSD obtidas nas simulações, com o objetivo de extrair os coeficientes de difusão para

cada sistema analisado. Como apresentado na Tabela 12, observa-se uma diminuição desses

coeficientes à medida que o número de moléculas no sistema aumenta. Esse comportamento

pode ser atribuído a diversos fatores, como o confinamento espacial, a restrição à movimentação

das moléculas e a redução das regiões acessíveis dentro dos poros da MOF, provocada pela

maior ocupação volumétrica.

Observa-se que, nos regimes com 8 e 16 moléculas, os gasesN2,CH4 eC2H6 apresentam
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mudança significativa na direção do movimento das moléculas, possivelmente devido a colisões

com os átomos da rede ou a repulsões intermoleculares. Nota-se que os sistemas com 8 e

16 moléculas apresentam comportamentos bastante semelhantes, o que é coerente com os

coeficientes de difusão extraídos do MSD. Além disso, o regime de equilíbrio dinâmico parece

ser atingido entre 2 e 3 ps de simulação, com o VACF apresentando pequenas flutuações em

torno de zero após esse intervalo.

No caso do N2, o sistema com 8 moléculas apresenta reversão de direção por volta de 0,5

ps, comportamento coerente com sua baixa massa e tamanho molecular. Os sistemas com 16 e

32 moléculas demonstram essa reversão ainda nos primeiros picossegundos, atingindo equilíbrio

dinâmico próximo de 2 ps e pouco após 1 ps, respectivamente. O sistema com 64 moléculas, por

sua vez, exibe comportamento de equilíbrio praticamente desde o início da simulação.

De forma consistente com o que se observa nos gráficos de VACF, os coeficientes de

difusão extraídos do MSD mostram uma queda acentuada no regime de 64 moléculas para o

CH4 e o N2, sugerindo uma possível condensação dessas espécies nos poros da estrutura — isto

é, elas encontram-se confinadas a ponto de terem comportamentos semelhantes à um líquido.

Esse comportamento é corroborado pela rápida reversão de direção logo no início da simulação

e pela estabilização precoce do VACF, especialmente evidente no N2, cujo "recochete" inicial já

marca a entrada no regime de equilíbrio.

Para o C2H6, o sistema com 8 moléculas apresenta maior liberdade de movimento,

conforme indicado pelos valores do MSD, o que pode ser atribuído à forma como as moléculas

estão distribuídas ao longo da estrutura, como ilustrado na Figura 21. Além disso, a função VACF

apresenta valores mais negativos em comparação com os demais gases, sugerindo uma maior

reversão de direção nas trajetórias. Esse comportamento pode estar relacionado ao maior volume

molecular do etano, favorecendo colisões tanto entre as moléculas quanto com a estrutura da

MOF. No sistema com 16 moléculas, observa-se mudança significativa de trajetória em torno de

0,8 ps. Já nos sistemas com 32 e 64 moléculas, o equilíbrio dinâmico é alcançado por volta de 1

ps, coerente com o aumento nas colisões e a consequente redução dos coeficientes de difusão

observada nas análises de MSD.

Enquanto isso, para o CO2 e o C3H8, os coeficientes de difusão observados foram

menores do que nos demais sistemas, o que é coerente tanto com o maior tamanho molecular

quanto com as interações mais intensas entre essas moléculas e os sítios da estrutura. A Figura

22 permite correlacionar o comportamento dinâmico com os coeficientes de difusão extraídos

do MSD, revelando a influência das colisões e das interações adsorvato-sítio na mobilidade das

moléculas.

Para o CO2, observa-se que os sistemas com 8, 32 e 64 moléculas apresentam mudanças

de direção em tempos similares, com uma estabilização subsequente do VACF em torno de 1 a 2

ps, marcada por oscilações suaves em torno de zero. O sistema com 16 moléculas, no entanto,

mostra uma inversão mais acentuada da trajetória por volta de 1 ps, sugerindo uma forte interação
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Além disso, a estrutura mostra-se promissora para separações por tamanho, visto que

o C3H8 apresenta o menor coeficiente de difusão entre as espécies analisadas (caindo de 7,51

para 1,53 × 10−9m2/s), indicando restrição ao transporte devido ao seu maior volume molecular.

Portanto, a MOF CrOFOUR-1-Ni se revela eficaz tanto em separações cinéticas, especialmente

para misturas como CO2 : N2, CO2 : CH4 e CO2 : C2H6, quanto por exclusão de tamanho no

caso do C3H8.

O decaimento abrupto nos coeficientes de difusão observados para N2 e CH4 nos

sistemas com 64 moléculas pode ser explicado pela possível condensação dessas espécies nas

cavidades da MOF, indicando um regime de confinamento mais severo. Ambas possuem baixo

diâmetro cinético, o que favorece sua inserção em maior número nos poros da estrutura. No caso

do CH4, ainda que não interaja diretamente com os sítios aniônicos, apresenta certa afinidade

com os espaçadores da MOF (ver seção 5.2.4), o que contribui para sua retenção. Já o N2,

por não apresentar interação preferencial com regiões específicas, tende a ocupar os espaços

disponíveis de forma difusa. À medida que as cavidades se saturam, a mobilidade da molécula é

reduzida devido ao aumento das colisões e repulsões estéricas, levando à diminuição acentuada

de sua difusividade.

Esses resultados demonstram que a dinâmica de difusão dos gases na estrutura CrOFOUR-

1-Ni é fortemente influenciada tanto pela concentração quanto pela geometria e polaridade das

moléculas. A seletividade observada para o CO2 em regimes de baixa concentração, aliada

à baixa mobilidade do C3H8 devido à obstrução estérica, evidencia o potencial do material

para separações cinéticas e por exclusão de tamanho. No entanto, para uma compreensão mais

profunda dos mecanismos de adsorção envolvidos — especialmente no que diz respeito às

interações específicas entre os gases e os sítios ativos da MOF — é necessário investigar os

aspectos termodinâmicos e eletrônicos das interações. Assim, na próxima seção, serão abordadas

as energias de adsorção e os mapas de interações não covalentes (NCI), visando esclarecer a

natureza e intensidade das forças que regem o reconhecimento molecular e a afinidade entre os

gases e a matriz porosa.

5.2.4 Energias de adsorção e análise das interações não covalentes - NCI

Tendo em vista os resultados obtidos nas isotermas e nas simulações de dinâmica

molecular, a etapa seguinte consistiu na análise das energias de adsorção e das interações não

covalentes, com o objetivo de compreender os mecanismos intermoleculares que favorecem a

seletividade da CrOFOUR-1-Ni. O estudo foi realizado com base na célula unitária reduzida e

previamente otimizada, na qual as moléculas gasosas de interesse foram inseridas nas cavidades

para análise de seu comportamento.

Durante a construção dos sistemas, observou-se uma tendência geral das moléculas a

se deslocarem para o centro da cavidade. Além disso, foram observadas interações entre os

hidrocarbonetos e os ligantes orgânicos, sugerindo a ocorrência de interações do tipo dipolo
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induzido.

A Tabela 13 apresenta as energias de adsorção, bem como as menores distâncias ob-

servadas entre a molécula e o átomo de cromo presente no ânion cromato da estrutura. Para

os hidrocarbonetos, considerou-se a menor distância entre os hidrogênios e o Cr; para o N2, a

menor distância entre o N e o Cr; e para o CO2, entre o C central e o Cr.

Tabela 13 – Energias de adsorção (∆Eads) e distâncias entre o átomo de cromo do ânion cromato e as moléculas
adsorvidas (Cr–X), obtidas por DFT.

Molécula gasosa ∆Eads (kcal/mol) Distância Cr–X (Å̊)
N2 −5,9 7,5
CO2 −6,9 7,4
CH4 −6,2 5,6
C2H6 −10,0 7,2
C3H8 −12,9 6,4

Energeticamente, todas as adsorções mostraram-se favoráveis segundo os valores de

∆Eads obtidos via DFT, apresentados na Tabela 13. Diferentemente do que se observa na

Tabela 11, as energias extraídas de cálculos de estrutura eletrônica não consideram contribuições

translacionais, rotacionais, vibracionais ou entálpicas. As condições empregadas correspondem a

0 K em vácuo, uma vez que não há presença de solventes, nem de forma explícita nem implícita

na estrutura. As tendências observadas indicam que os hidrocarbonetos maiores apresentam

interações mais fortes em comparação aos demais gases estudados.

Também se observa que as distâncias entre os adsorvatos e o átomo de Cr são relativa-

mente elevadas, especialmente no caso do CO2. Em termos de interação com a cavidade, os

hidrocarbonetos se destacam — particularmente o etano e o propano — por interagirem mais

intensamente com os ligantes orgânicos da MOF, possivelmente por meio de forças do tipo

dipolo induzido. Esse comportamento é ilustrado na Figura 25.

Por outro lado, nos sistemas com CO2 e N2, observam-se interações fracas ou quase

inexistentes, respectivamente. No caso do N2, esse comportamento era esperado, dado que se

trata de uma molécula pequena, apolar e com baixa polarizabilidade. Para o CO2, entretanto, é

importante considerar uma limitação do modelo utilizado: devido à redução da célula unitária,

a simulação representa apenas uma porção do material, enquanto a continuidade estrutural é

imposta artificialmente pelas condições periódicas de contorno. A cavidade analisada pode conter

barreiras estruturais que dificultam a aproximação do CO2 ao ânion CrO2−
4 , enfraquecendo sua

interação. Essa limitação torna-se mais evidente quando se utiliza uma supercélula expandida

nas três direções, conforme ilustrado na Figura 26.

Como pode ser observado, a interação com o sítio aniônico seria favorecida no centro

da supercélula, onde os oxigênios do ânion estão orientados nessa direção, sem interferências

estruturais significativas. A construção desse tipo de MOF — pilarizada por ânions — utiliza

esses grupos tanto como funcionalizantes quanto como componentes estruturais. Na cavidade
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A seletividade observada decorre, em parte, das propriedades do CO2, uma molécula

linear e polarizável, com um momento de quadrupolo significativo. O carbono central apre-

senta uma carga parcial positiva devido à retirada eletrônica pelos oxigênios terminais, o que

o torna suscetível a interações eletrostáticas com regiões de alta densidade negativa. Nesse

contexto, o ânion cromato atua como um centro atrativo, promovendo uma interação do tipo

quadrupolo–carga.

Contudo, os dois oxigênios mais expostos do cromato — que potencialmente exercem

maior influência nas interações com as moléculas adsorvidas — não estão plenamente repre-

sentados no modelo simplificado adotado. Essa limitação pode ter comprometido a descrição

precisa do processo de adsorção, resultando em distâncias que não refletem adequadamente uma

interação mais efetiva entre o sítio aniônico e o CO2, conforme sugerido pelas distribuições

observadas na função radial apresentada na Seção 5.2.3. Uma alternativa promissora seria am-

pliar a região modelada por meio de uma abordagem mais abrangente de modelagem molecular,

adotando um recorte baseado na supercélula ou mesmo na estrutura original antes da redução, de

modo a capturar com maior fidelidade as interações relevantes.

Assim, concluída a análise da estrutura CrOFOUR-1-Ni e suas propriedades de adsorção,

direciona-se agora a atenção para a estrutura análoga MoFOUR-1-Ni. Neste contexto, torna-se

necessário o processo de parametrização do íon molibdato, dada a ausência de parâmetros

adequados nos campos de força convencionais, o que é essencial para garantir uma descrição

acurada das interações no sistema.

5.3 MoOFOUR-1-Ni e o processo de parametrização

Com base nas análises estruturais e eletrônicas realizadas até aqui, foi possível reunir

informações fundamentais para a descrição do sistema MoOFOUR-1-Ni. A proposta de sele-

tividade do CO2 frente a outros componentes gasosos, tendo como principal mecanismo de

adsorção as interações com o ânion molibdato (MoO2−
4 ), torna-se crucial para o estudo desse

fenômeno. No entanto, a utilização de parâmetros genéricos para o molibdênio em campos de

força clássicos, como o UFF, mostrou-se insuficiente para descrever adequadamente alguns

sistemas, o que motivou a necessidade de uma etapa de parametrização direcionada.

Nesta seção, descrevem-se a motivação e o processo de obtenção de parâmetros de

Lennard-Jones para o molibdênio no contexto da MoOFOUR-1-Ni, com base em curvas de

potencial derivadas de cálculos de estrutura eletrônica. A metodologia empregada visa garantir

a compatibilidade entre os modelos clássicos de simulação e as características eletrônicas do

sistema, viabilizando estudos de adsorção e transporte em ambientes porosos de forma mais

realista.

É válido salientar que, até o momento, a parametrização foi realizada apenas para os

sistemas puros contendo os gases CO2 e CH4, enquanto o caso do N2 ainda está em desen-
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volvimento, não levando em conta os gases C2H6 e C3H8. Isso se deve à necessidade de um

referencial experimental para a parametrização, sendo utilizadas como base as isotermas de

adsorção reportadas por Mona H. Mohamed e colaboradores.[60]

Após a conclusão dos cálculos de estrutura eletrônica da MoOFOUR-1-Ni, a estrutura

otimizada foi expandida para a construção de uma supercélula, e posteriormente submetida ao

mesmo processo de caracterização realizado com a CrOFOUR-1-Ni, descrito na seção 5.2.1,

utilizando os parâmetros do UFF e DREIDING. Os parâmetros extraídos diretamente do iRASPA

estão apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 – Parâmetros estruturais da MoOFOUR-1-Ni obtidos a partir do CIF da supercélula no iRASPA.

Parâmetro Valor
a/(Å) 27,300
b/(Å) 27,300
c/(Å) 27,301
Densidade (g/cm3) 1,232
Fração de vazio de hélio (HVF) 0,216
Volume específico (cm3/g) 0,811
Volume de poros acessível (cm3/g) 0,175
Área superficial volumétrica (m2/cm3) 529,618
Área superficial gravimétrica (m2/g) 429,957
Área superficial experimental[60] (m2/g) 456
Molécula de sonda CO2

A caracterização realizada com os campos de força internos do iRASPA apresentou boa

concordância com os dados experimentais disponíveis na literatura. É importante destacar que a

estrutura simulada considera um sistema idealizado, isento de defeitos, solventes residuais ou

impurezas, o que justifica a proximidade entre os valores obtidos e os experimentais, dentro de

uma margem esperada para modelos teóricos.

Definidos os parâmetros estruturais das MOFs, o passo seguinte consistiu na realização

de simulações utilizando o método de Monte Carlo, com o objetivo de coletar pontos e construir

as isotermas de adsorção dos gases propostos para o estudo. No entanto, os resultados obtidos

indicaram um desempenho insatisfatório do sistema, com representações muito abaixo do

esperado, como ilustrado na Figura 27.

Considerando que a principal proposta deste material é a seletividade pelo CO2 em

relação a outros gases, os resultados simulados não refletiram adequadamente o comportamento

experimental. Além disso, observa-se que a curva referente ao N2 está superestimada, comporta-

mento similar ao observado anteriormente para o sistema CrOFOUR-1-Ni. Por outro lado, os

parâmetros do campo de força UFF mostraram-se adequados para o sistema contendo metano,

apresentando boa concordância com os dados experimentais.

Diante desse cenário, uma das estratégias adotadas para contornar a limitação foi investir

na parametrização específica do campo de força para o ânion molibdato. A escolha por essa
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Para o sistema MoO2−
4 –CH4, tomamos como referência a distância entre os átomos de

molibdênio e carbono (Mo–C). A Figura 28 apresenta as geometrias inicial e final do processo

de afastamento do gás.

Figura 28 – Configurações inicial (acima) e final (abaixo) do sistema MoO2−

4
–CH4 durante o scan de afastamento.

Legenda dos átomos: carbono (cinza), hidrogênio (branco), oxigênio (vermelho) e molibdênio (verde
escuro).

Os cálculos realizados são do tipo single-point, ou seja, sem otimização geométrica.

Isso implica que as estruturas moleculares permanecem fixas ao longo de todo o processo. Na

configuração inicial, predominam forças repulsivas entre os fragmentos, e, à medida que ocorre

o afastamento progressivo até o ponto final, obtêm-se os valores de energia do sistema em cada

etapa.

Em seguida, foi conduzido o processo de geração das variações de energia em função

da distância, conforme o esquema descrito na metodologia. Com esses valores, foi possível

construir o perfil da curva de energia potencial. Posteriormente, os dados foram utilizados num

procedimento de ajuste para parâmetros otimizados e a extração dos parâmetros ϵ e σ, como

ilustrado na Figura 29.

A curva sólida em vermelho representa o ajuste obtido a partir da soma das contribuições

de Lennard-Jones e Coulomb, ajustadas aos pontos obtidos no processo de scan das espécies.

Observa-se que a contribuição de Lennard-Jones se mantém predominantemente repulsiva

(valores positivos) ao longo da maior parte da curva, indicando que, nesse sistema, as interações

de van der Waals não favorecem a aproximação entre os fragmentos. Em contrapartida, a

interação Coulombiana mostra-se atrativa na região considerada, compensando a repulsão de
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Figura 29 – Curva de energia potencial entre o ânion MoO2−

4
e o metano (CH4) em função da distância Mo–C. Os

pontos pretos correspondem aos valores obtidos via DFT. As curvas representam os ajustes clássicos:
Lennard-Jones (azul), interação Coulombiana (verde) e a soma total (vermelho). A faixa vermelha
indica a incerteza associada ao ajuste.

Lennard-Jones. A combinação dessas duas contribuições resultou em um ajuste coerente com

os pontos de referência da parametrização, como evidenciado pelo baixo erro estatístico —

calculado por meio da função de erro quadrático médio (RMSE), que quantifica a diferença entre

os pontos ab initio e a curva ajustada —, indicado pela faixa vermelha clara.

Durante o processo de ajuste, a contribuição eletrostática (Coulombiana) foi mantida fixa,

baseada nas cargas parciais previamente determinadas pelo método CHELPG (ver Apêndice H).

Dessa forma, os únicos parâmetros livres no modelo são ϵ (profundidade do poço de potencial)

e σ (distância na qual o potencial de Lennard-Jones é zero), que foram ajustados de forma a

reproduzir da melhor maneira possível o perfil da curva de energia potencial calculada. Esses dois

parâmetros são, portanto, interpretados como representações efetivas da interação de dispersão

e repulsão entre os fragmentos analisados. Dessa forma, os novos parâmetros gerados são

apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 – Parâmetros de Lennard-Jones para MoOFOUR-1-Ni obtidos a partir da parametrização com CH4.

Átomo ϵ/kB (K) σ/(Å)
Mo 5,0327 2,27925
O 12,9622 3,27189
Ni 7,54825 2,52481
C 47,8108 3,47000
N 38,9492 3,26256
H 7,5490 2,84000
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Figura 32 – Curva de energia potencial entre o ânion MoO2−

4
e o CO2 em função da distância Mo–C. Os pontos

pretos correspondem aos valores obtidos via DFT. As curvas representam os ajustes clássicos: Lennard-
Jones (azul), interação Coulombiana (verde) e a soma total (vermelho). A faixa vermelha indica a
incerteza associada ao ajuste.

em sistemas nos quais a contribuição eletrostática não favorece a atração, as forças de dispersão

ganham importância relativa.

Dado que a curva de Lennard-Jones domina o comportamento atrativo nesse sistema, os

valores de ϵ associados ao oxigênio e ao carbono do CO2 tendem a ser mais elevados que aqueles

observados para interações similares com o CH4. Isso reflete a necessidade de compensar a

ausência de atração eletrostática com uma maior profundidade no poço de dispersão.

Tabela 17 – Parâmetros de Lennard-Jones para MoOFOUR-1-Ni obtidos a partir da parametrização com CO2.

Átomo ϵ/kB (K) σ/(Å)
Mo 180,147 2,99818
O 236,634 2,83924
Ni 7,54825 2,52481
C 47,8056 3,47000
N 38,9492 3,26256
H 7,5490 2,84000

Como mencionado anteriormente, observa-se um aumento significativo nos valores de ϵ

do oxigênio e do molibdênio — cerca de 4 e 6 vezes, respectivamente, em relação aos valores do

UFF. Esse aumento reflete a natureza da interação entre os fragmentos analisados e a necessidade

de uma descrição mais precisa do potencial de interação. Por fim, foram realizadas simulações

para gerar novas isotermas, com o objetivo de comparar os diferentes conjuntos de parâmetros

adotados até o momento.
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6 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS

Por meio deste trabalho, foi possível investigar os fenômenos de adsorção em APMOFs

em nível atômico, compreendendo os principais mecanismos de separação de gases por meio de

cálculos de estrutura eletrônica e métodos clássicos. A junção dessas duas abordagens permitiu

estudar o fenômeno e a proposta de separação desses materiais sob uma perspectiva mais

abrangente.

Para a estrutura CrOFOUR-1-Ni, o estudo foi conduzido por duas frentes complementares.

A primeira consistiu em sua caracterização eletrônica completa, com validação do modelo teórico

por comparação com dados experimentais, abordando aspectos como o comportamento eletrônico

— analisado por meio da estrutura de bandas — e a disponibilidade de estados eletrônicos nos

sítios aniônicos, evidenciada pelas análises de PDOS.

A segunda abordagem focou nas interações entre adsorvente e adsorvato, utilizando

análises NCI, simulações de Monte Carlo e de Dinâmica Molecular. Os resultados obtidos

por métodos clássicos apresentaram boa concordância qualitativa com a literatura, permitindo

compreender o comportamento da estrutura frente a gases já estudados, bem como extrapolar

sua resposta para outros gases e pressões ainda não explorados experimentalmente. A partir

das simulações via IAST, combinadas com a mimetização das proporções dos componentes do

gás natural, demonstrou-se o potencial da estrutura na retenção de contaminantes. As isotermas

obtidas e os dados de IAST indicaram seletividade acentuada para N2 e CO2 em misturas com

CH4, como N2 : CH4 e CO2 : CH4, sendo o CH4 adotado como referência.

A análise dinâmica, por sua vez, com base nos resultados de MSD, VACF e RDF,

reforçou a seletividade para o CO2 em regimes de baixa concentração, além de evidenciar a

baixa mobilidade doC3H8, atribuída à possível obstrução estérica — o que destaca o potencial do

material tanto para separações cinéticas quanto por exclusão de tamanho. Observou-se também

um regime de alto confinamento para as espécies N2 e CH4, que pode ser explicado por suas

baixas polaridades e pela saturação das regiões ativas nas simulações. As análises de NCI foram

conduzidas em uma cavidade com os sítios principais já ocupados, o que limitou a observação

direta das interações entre sítios desimpedidos e as moléculas gasosas. Ainda assim, foi possível

verificar que os hidrocarbonetos interagem favoravelmente com essa região, predominantemente

por forças de Van der Waals, enquanto o CO2 e o N2 apresentaram interações menos expressivas.

No caso da estrutura MoOFOUR-1-Ni, também foi possível realizar a caracterização

eletrônica completa por meio de cálculos de DFT. O principal ponto de divergência em relação

à abordagem clássica da CrOFOUR-1-Ni foi a inadequada representação do comportamento

experimental nas isotermas de adsorção. Diante disso, adotou-se uma abordagem baseada

na parametrização específica do sistema, com o objetivo de obter valores mais precisos para
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os potenciais de Lennard-Jones. Os gases C2H6 e C3H8 não foram incluídos no processo

de parametrização devido à ausência de dados experimentais de referência — especialmente

isotermas comparativas.

Um ponto que merece destaque é que o tratamento por campos de força constitui uma

abordagem matemático-empírica, que busca representar fenômenos físicos por meio da atribuição

de parâmetros ajustáveis aplicados às expressões discutidas ao longo deste trabalho. Dessa forma,

o uso de parâmetros genéricos nem sempre proporciona uma boa representação do sistema,

dado que cada composto apresenta particularidades relacionadas ao seu ambiente químico.

Tal constatação ficou evidente a partir dos valores obtidos na parametrização dos sistemas da

MoOFOUR-1-Ni.

Em relação às perspectivas futuras, a parametrização do sistema com N2 está em an-

damento, visando aprimorar a descrição da interação com a estrutura. Com a obtenção dos

parâmetros para os sistemas CO2, CH4 e N2, o próximo passo será estudar a seletividade frente

a misturas gasosas, além de avaliar o comportamento dinâmico das espécies, replicando o pro-

tocolo já aplicado à CrOFOUR-1-Ni. Com a nova metodologia de parametrização validada,

será possível aplicá-la também ao sistema N2–CrOFOUR-1-Ni, além de refinar a descrição

da interação com o CO2, buscando uma melhor concordância com as isotermas experimentais

disponíveis na literatura. Para as análises NCI, pretende-se modelar explicitamente regiões

contendo oxigênios desimpedidos no ânion cromato, de modo a capturar com maior fidelidade a

interação entre o íon MoO2−
4 e o CO2 no ambiente da MOF — abordagem igualmente válida

para estudos futuros com a MoOFOUR-1-Ni.

Por fim, esta série de APMOFs revela-se promissora, especialmente em regimes de

baixa carga de gases ou baixas pressões, atuando como materiais eficientes na separação dos

componentes do gás natural. Além disso, o estudo com dois gases ainda não reportados na

literatura forneceu novas perspectivas sobre mecanismos adicionais de separação, para além das

interações com os sítios aniônicos.
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APÊNDICE D – Testes da energia de corte e malha de pontos K

Tabela 18 – Energia total (Ry) para diferentes valores de ECUTWFC.

ECUTWFC (Ry) Energia total (Ry)

CrOFOUR-1-Ni MoOFOUR-1-Ni

10 -2772,66497337 -2955,03433178
20 -3061,67088621 -3203,90378102
30 -3079,49949255 -3220,51105575
40 -3080,25003668 -3221,23993343
50 -3080,29258815 -3221,28948475

Tabela 19 – Módulo da variação de energia (|∆E|) entre diferentes ECUTWFC consecutivos.

∆ ECUTWFC (Ry) |∆E| (Ry)

CrOFOUR-1-Ni MoOFOUR-1-Ni

20 - 10 1,783987116 1,374969333
30 - 20 0,110053126 0,091752899
40 - 30 0,004632988 0,004026949
50 - 40 0,000262663 0,000273764

Tabela 20 – Energia total (Ry) para diferentes malhas de PONTOS K.

PONTOS K Energia total (Ry)

CrOFOUR-1-Ni MoOFOUR-1-Ni

Γ -3080,25003668 -3220,51105575
1×1×1 -3080,25003933 -3220,51105975
2×2×2 -3080,23479574 -3220,49235383
3×3×3 -3080,23497671 —

Tabela 21 – Módulo da variação de energia (|∆E|) entre diferentes malhas de PONTOS K consecutivos.

∆ PONTOS K |∆E| (Ry)

CrOFOUR-1-Ni MoOFOUR-1-Ni

2×2×2 - Γ 0,0000940799 0,0001033255
2×2×2 - 1×1×1 0,0000940962 0,0001033476
3×3×3 - 2×2×2 0,0000011171 —
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APÊNDICE E – Ajuste das Isotermas - CrOFOUR-1-Ni

Os dados referentes à adsorção das espécies foram obtidos a partir de simulações de

Monte Carlo no ensemble grande canônico (µV T ), realizadas a 298 K com 1 × 106 ciclos.

As pressões variaram de 0,613 kPa até 1027,38 kPa. Na equação, P é a pressão; K representa

a constante de equilíbrio, relacionada à afinidade do adsorbato com a superfície; qmax é a

capacidade máxima de adsorção; e n é um parâmetro empírico que reflete a heterogeneidade da

superfície, ajustado entre 0 e 1.

q(P ) =
qmax K P n

1 +K P n
(E.1)

Tabela 22 – Parâmetros ajustados para a isoterma de Freundlich-Langmuir a 298 K

Gás qmax K n
CO2 89,51 0,3896 0,7568
N2 168,21 0,2093 0,5604
CH4 32,61 0,5811 0,7315
C3H8 42,68 0,9667 0,2000
C2H6 39,63 1,1094 0,2873

Para as outras faixas de temperatura, foi considerado apenas as pressões variando de

0,613 kPa até 102,738 kPa.

Tabela 23 – Parâmetros ajustados para a isoterma de Freundlich-Langmuir a 273 K

Gás qmax K n
CO2 84,23 0,0261 0,8109
N2 93,57 0,0449 0,6358
CH4 22,77 0,0410 0,8721
C3H8 78,23 0,1825 0,2000
C2H6 55,70 0,3209 0,2000

Tabela 24 – Parâmetros ajustados para a isoterma de Freundlich-Langmuir a 283 K

Gás qmax K n
CO2 73,96 0,0407 0,6874
N2 74,40 0.0200 0,8265
CH4 21,30 0.0303 0,9100
C3H8 87,21 0.1438 0,2000
C2H6 47,62 0.3715 0,2000
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APÊNDICE F – Valores absolutos da isoterma representativa do gás natural

Tabela 25 – Cargas absolutas adsorvidas (em cm³/g) para cada componente da mistura representativa do gás natural
(CH4 85%, CO2 5% e N2 10%) em função da pressão (kPa), a 298 K, na CrOFOUR-1-Ni.

Pressão (kPa) CH4 (cm³/g) CO2 (cm³/g) N2 (cm³/g)
0,613 0,1831 0,0222 0,0950
1,013 0,2990 0,0363 0,1560
1,413 0,4114 0,0491 0,2159
1,947 0,5578 0,0681 0,2914
2,480 0,6995 0,0856 0,3658
5,413 1,4158 0,1759 0,7452
8,079 1,9769 0,2499 1,0476

10,746 2,4818 0,3177 1,3166
17,412 3,5147 0,4665 1,8957
21,411 4,0083 0,5457 2,1935
26,744 4,5981 0,6404 2,5340
37,410 5,5338 0,8070 3,1154
45,409 6,0956 0,9219 3,4837
50,742 6,4211 0,9924 3,7019
60,075 6,9025 1,1098 4,0502
73,407 7,5280 1,2635 4,5017
80,073 7,7577 1,3359 4,7082
93,405 8,2499 1,4799 5,0989

100,071 8,4486 1,5597 5,2848
101,405 8,4903 1,5714 5,3044
102,738 8,5294 1,5744 5,3524









118

APÊNDICE H – Cargas parciais para cada parametrização

Tabela 26 – Cargas parciais retiradas por cada parametrização

Átomo Parametrização pelo CH4 Parametrização pelo CO2

Mo 2,240 2,232
O -1,052 -1,022
Ni - -
C -0,225 0,777
N - -
H 0,196 -
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Função de Custo

A função de custo a ser minimizada é o erro quadrático médio (RMSE) entre as energias

do modelo e as energias de referência obtidas por DFT:

Cost(p) =

√

√

√

√

1
N

N
∑

k=1

[

E
(k)
modelo(p) − E

(k)
DFT

]2
(A.1)

onde p = [εMo, σMo, εO, σO, εC, σC] representa o vetor dos parâmetros otimizáveis.

Otimização com L-BFGS-B

A minimização da função de custo é realizada pelo método L-BFGS-B (Limited-memory

Broyden–Fletcher–Goldfarb–Shanno with Bounds), um algoritmo de otimização baseado em

gradientes que permite impor limites superiores e inferiores aos parâmetros.

O método resolve o seguinte problema de otimização com restrições de caixa:

min
p∈B

f(p) (A.2)

onde B representa o conjunto de valores admissíveis definidos pelos limites inferior e

superior de cada parâmetro:

B =
{

p
∣

∣

∣ pmin
i ≤ pi ≤ pmax

i

}

(A.3)

O algoritmo atualiza a estimativa do gradiente com base em uma memória limitada de

pares (sk,yk), onde:

sk = pk+1 − pk, yk = ∇f(pk+1) − ∇f(pk) (A.4)

A matriz Hessiana aproximada é construída implicitamente e utilizada em cada iteração

para buscar o mínimo da função objetivo respeitando os limites impostos.

Resultados e Saídas

O código gera os seguintes arquivos:

• output.txt: parâmetros iniciais, parâmetros otimizados, tabela com energias e erro

absoluto;

• fit_comparison.png: gráfico comparativo entre a curva DFT e a curva obtida pelo

modelo;
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• distance_histogram.png: histograma das distâncias entre os átomos de referência.

O código-fonte está disponível em https://github.com/jcsdasilva/LJ-ParGen, e as princi-

pais referências utilizadas no desenvolvimento encontram-se em. [145, 146, 147, 148, 149]
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ANEXO B – Artigo publicado
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ANEXO C – Direitos de uso
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