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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 aplica¢des
em diversas dreas. Esses materiais apresentam grande potencial para aplicagdes eletroquimicas,
armazenamento de gases, condutividade, sensores Opticos, entre outros. A versatilidade das
MOFs deve-se principalmente a possibilidade de ajustar suas caracteristicas estruturais por meio
da escolha de diferentes metais ou clusters metalicos, denominados Unidades de Construgao
Secundérias (SBUs), além de diversos ligantes organicos (espagadores) durante a sintese. Uma
subclasse importante, os Anion Pillared Metal-Organic Frameworks (APMOFs), incorpora ani-
ons inorganicos que permitem a separacao de gases com base no didmetro cinético, gerando um
“efeito peneira”. Além disso, os sitios ativos presentes nesses materiais atuam como eficientes
aceptores de ligacdes de hidrogénio, melhorando a seletividade para o gds-alvo no processo dese-
jado. Essa adaptabilidade estrutural possibilita a produ¢ao de materiais com funcdes especificas.
Neste trabalho, investigamos as APMOFs CrOFOUR-1-Ni e MoOFOUR-1-Ni, projetadas para
a separacgdo de gases de relevancia industrial. Esses materiais foram previamente descritos na
literatura e demonstraram alta seletividade e afinidade pelo CO, em comparacao com outros
gases. Estudamos as intera¢des entre CO,, N, e CH, — respaldadas por dados experimentais
—, bem como extrapolagdes para outros gases como CoHg e C3Hg, e para faixas de pressao
mais elevadas. Realizamos a anélise da estrutura eletronica por meio de célculos de Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) com condi¢des de contorno periddicas, utilizando o pacote Quan-
tum ESPRESSO 7.2. Isso incluiu a obtencdo de estruturas otimizadas, extracdo do parametro de
Hubbard, analise da estrutura de bandas, densidade de estados (DOS) e densidade de estados
parciais (PDOS). Em seguida, visando aprimorar a descricao dos fendmenos em simulagdes
cléssicas, realizamos a parametrizacdo dos parametros de Lennard-Jones (LLJ) para o molibdato.
Utilizamos o software RASPA para realizar simulacdes cldssicas de Monte Carlo, construindo
isotermas de adsorcdo dos gases mencionados a partir de supercélulas baseadas nas estruturas
otimizadas, além de calcular as entalpias de adsor¢do. Também analisamos misturas bindrias des-
ses gases para avaliar a seletividade das MOFs em diferentes fragcdes molares. Adicionalmente,
realizamos simulacdes de dindmica molecular para investigar o comportamento molecular ao
longo do tempo, utilizando ferramentas como deslocamento quadratico médio (MSD), fungdo
de distribuicdo radial (RDF) e fun¢do de autocorrelacao das velocidades (VACF). Andlises
de interagcdes nao covalentes (NCI) foram conduzidas para compreender os mecanismos de
seletividade e interagdo adsorvente—adsorbato, juntamente com cdlculos de energias de adsor¢do
em nivel quantico. Por fim, as estruturas mostram potencial para adsorcao das espécies como
CO, e C3Hg, além de que a parametrizacdo se faz necessaria para a descri¢do dos sistemas na

mecanica classica.

Palavras-chave: APMOFs; adsor¢do de gas; DFT; mecanica molecular; parametrizagao.



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 CO,
in comparison to other gases. We studied the interactions between CO,, Ny, and CH,—supported
by experimental data—as well as extrapolations to other gases such as C;Hg and C3Hg, 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 CO, and C3Hg, 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 INTRODUGCAO

Em um contexto global de crescente preocupacdo com a crise climética e a poluicao
atmosférica, diversos esfor¢os tém sido direcionados ao desenvolvimento de tecnologias susten-
taveis. Dentre esses esforcos, destacam-se dois marcos importantes: a assinatura do Protocolo de
Kyoto, em 1997, e a Convencao-Quadro das Na¢des Unidas sobre Mudanca 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 a reducao de 5,2%
das emissoes de gases de efeito estufa (GEE), com base nos niveis de 1990 — variagdo essa
ajustada conforme o grau de industrializacdo de cada pais. O acordo estabeleceu a diminui-
cdo de seis gases principais: di6xido de carbono (C'O;), metano (C'H,), 6xido nitroso (N,0),
hidrofluorcarbonos (H F'C's), hexafluoreto de enxofre (S Fg) e perfluorcarbonos (PF'C's). 1,2, 3]

Ja o Acordo de Paris, firmado no ambito da UNFCCC, prop6s a limitacdo do aumento
médio da temperatura global a menos de 2 °C em relacdo aos niveis pré-industriais, com esforgos
para restringir esse aumento a 1,5 °C. Essa meta visa a um planejamento estratégico para redug¢ao

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

Mais recentemente, durante a 29* Conferéncia das Partes (COP29), realizada em 2024
no Azerbaijao, os paises membros chegaram a um acordo para estabelecer uma nova meta global
de financiamento climdtico. A proposta visa apoiar, a partir de 2025, paises em desenvolvimento
no enfrentamento da crise climadtica, substituindo o compromisso anterior de mobilizacdao de 100

bilhdes de ddlares por ano firmado no Acordo de Paris.!

Nesse cendrio, a transi¢do energética e a busca por fontes alternativas ao uso de combus-
tiveis fosseis tornaram-se pautas centrais na agenda internacional. [6.71 o principal justificativa
reside na necessidade de mitigar as emissdes de gases que intensificam o efeito estufa. Dados da
International Energy Agency (IEA) indicam que 99,4% das emissdes globais de C'O, provém do
uso de combustiveis fosseis, sendo o carvao responsavel por aproximadamente 45%, o petrdleo
por 33% e o gas natural por 21%. No mesmo periodo, verificou-se que cerca de 80% do forneci-
mento energético mundial € proveniente de fontes fésseis, enquanto apenas 20% correspondem a

energia nuclear, biocombustiveis e outras fontes renovaveis. (8,91

Apesar dos esfor¢os em prol de novas matrizes energéticas, os combustiveis fosseis
continuam sendo a principal fonte de energia global (Figura 1). Essa preferéncia estd atrelada,
entre outros fatores, a sua alta eficiéncia energética: o gds natural apresenta rendimento de

aproximadamente 44%, o petréleo 38% e o carvao 35%. [10]

Diante desses desafios, diversas estratégias tém sido debatidas, entre as quais se destaca
0 uso do gds natural como combustivel ponte — uma alternativa provisoria para viabilizar a

transi¢do rumo a fontes de energia de baixa ou zero emissdo.l' 12 31 A TEA (2021) apontou
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Figura 1 — Fornecimento mundial de energia de 1990 - 2021. Fonte: International Energy Agency.

que as emissdes de C'O; associadas ao uso de gds natural (cerca de 7,5 Gt) sdo quase metade
das emissOes atribuidas ao carvao (cerca de 15,1 Gt). (8] Ademais, o gds natural apresenta ampla
disponibilidade global, baixo custo de adaptacdo da infraestrutura industrial em comparagdo ao

carviao, e elevada eficiéncia energética.[l3’ 14]

Quanto a sua origem, o gds natural pode ser formado por trés mecanismos principais:
termogenico, biogénico e abiogénico.[l5’ 1% No processo termogénico, o gds se forma em bacias
sedimentares por meio da compactacido de matéria organica sob acao de altas pressdes e tempe-
raturas, a medida que a profundidade aumenta.”> 1710 processo biogénico refere-se a producao
de gés natural por atividade de bactérias metanogénicas sobre residuos organicos. 15171 34 no
processo abiogénico, o metano é gerado em ambientes vulcanicos por meio da reducdo do CO-,

promovida pela interacdo com minerais nas camadas abaixo da crosta terrestre.[ !> 17 18]

No entanto, o g4s natural ndo é considerado uma fonte renovavel. Suas reservas tendem
a esgotar-se com o tempo, especialmente diante da crescente demanda global. Como alternativa
vidvel, o biogds surge como uma solucdo promissora, pois € renovavel e possui composicao
quimica semelhante a do gés natural.'”! O biogds € obtido por fermentacdo anaerdbica de
materiais biodegraddveis, como esterco animal, efluentes industriais, residuos agricolas, restos
alimentares, entre outros.!'> 2% 2! Ta] processo favorece a reutiliza¢do de residuos, diminuindo

0 impacto ambiental decorrente do descarte inadequado.

Tanto o gds natural quanto o biogds sdo misturas gasosas com composicdes varidveis,
determinadas pela origem, processo de formacao e local de extracdo. Em ambos os casos, o
metano (C'H,) é o componente majoritdrio e principal responsdvel pelo potencial energético

dessas matrizes. O gds natural contém, em geral, entre 70% e 90% de C H 4, enquanto o biogas
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apresenta de 50% a 70%. Essa elevada fracdo de metano é fundamental para a geracdo de
energia com menores emissdes de C'O,. Além do C'H,, essas misturas podem conter hidrocar-

bonetos leves (Cy_4Hy), nitrogénio (/Vs), dioxido de carbono (C'Os) e sulfeto de hidrogénio
(H,S) 115 17:20.21,22]

A presenca de dioxido de carbono (C'O;) no gas natural representa um desafio signifi-
cativo para o seu transporte e utilizagdo. Assim como outros gases acidos, o C'O, pode causar
corrosdo em dutos e sistemas de armazenamento, além de impactar negativamente a eficiéncia e

a estabilidade do processo de combustdo.[? 24 25 26]

Dessa forma, para viabilizar a utilizagdo do gas natural como combustivel, torna-se
necessario adotar métodos de separagdo dos componentes presentes na matriz gasosa, com o
objetivo de purificar o metano (C'H,) ou reduzir a presenga de constituintes indesejados. Entre

os métodos mais utilizados na inddstria, destaca-se a destilagdo criogénica,[zz’ 27, 28]

que, embora
amplamente consolidada, apresenta elevado custo operacional. Trata-se de um processo que
opera sob baixas temperaturas, proximas a —80,° C, e sob altas pressdes. Nessa condi¢do, a
brusca redugdo da temperatura promove a condensagdo dos hidrocarbonetos de cadeia mais

longa, permitindo sua separagdo do CH T2

Além disso, outro desafio enfrentado estd na semelhanca das propriedades fisico-quimicas
entre os hidrocarbonetos leves (C5_3), como ponto de fusdo, C'O, e Ny, como pressdo critica e
diametro cinético, conforme apresentado na Tabela 1, o que representa mais um obstaculo no

processo de separacao dos constituintes presentes no gds natural.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimica dos gases a 1 atm.[22:28:30]

Propriedades CH, | CyHg | C3Hg Ny CO,
Ponto de Fusdo / (°C) -182,0 | -182,8 | -188,0 | -209,9 | -78,5%
Ponto de Ebulicao / (°C) | -161,6 | -88,7 | -42,1 -47,6 -
Temperatura Critica / (°C) | -82,59 | 19,89 | 96,68 | -146,95 | 30,97
Pressdo Critica / (MPa) 4,599 | 4,872 | 4,248 3,398 7,374
Diametro Cinético / (A) | 3,8 4,4 5.1 3,6 33

*Temperatura em que o COs sublima

Existem diversos processos de separacao utilizados pela industria, como a destilagao
criogénica, ja citada anteriormente, 0s processos por absorcdo e o uso de membranas.'* 3! No
entanto, uma alternativa que tem se tornado cada vez mais vidvel é o uso de processos fisicos de
adsorcao, empregando materiais porosos. O investimento nesse tipo de tecnologia representa
uma rota alternativa capaz de tornar o processo mais econdmico — tanto em termos energéticos
quanto de capital — além de mais ecol(’)gico.[27’ 321 Entre os principais materiais utilizados
estdo as zedlitas, o carbono ativado e os 6xidos metélicos. No entanto, as redes metalorganicas
(MOFs, do inglés Metal-Organic Frameworks) t€ém se destacado como uma das alternativas

mais promissoras para essa aplicagéo.[27’ 32.33]

Em contraste com outros materiais, as MOFs — também chamadas de polimeros de
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Figura 2 — [lustrag@o simplificada da arquitetura de uma MOF. Elaborada pelo autor.

coordenacgdo porosos (PCPs, do inglés Porous Coordination Polymers) — apresentam grande
versatilidade quanto as caracteristicas estruturais. Esses materiais sdo redes cristalinas tridi-
mensionais, cujas bases sao formadas pela combinagdo de nds inorganicos (fons metélicos) ou
clusters metdlicos — conhecidos como unidades secundérias de constru¢ao (SBUs, do inglés
Secondary Building Units), que formam a estrutura do poro — e ligantes organicos, chamados
de espacadores, responsédveis por modular o tamanho do poro, ver Figura 2.122,27.34,35.36] 5
combinagdo desses componentes permite uma ampla diversificagio estrutural, funcionaliza¢ao

da superficie e ajuste da topologia dos poros.[36]

Dada essa vasta gama de possibilidades, as MOFs vém sendo amplamente exploradas

pela comunidade cientifica, com aplicacdes em diversas dreas, por exemplo, catalise,” 3%

[39, 40] [41,42] 43,441 optre

armazenamento de energia, separa¢do de moléculas, sensores quimicos,
outras.”” 41 Algm disso, um levantamento realizado na plataforma Web of Science, con-
siderando o periodo de 1990 a 2024, demonstra um crescimento exponencial no nimero de
publicagdes cientificas quando a palavra-chave utilizada € Metal-Organic Frameworks, conforme

ilustrado na Figura 3.

Nesse contexto, destaca-se uma importante subclasse de MOF's com grande potencial
para aumentar a seletividade nos processos de separacdo de gases. Essas estruturas sao conhe-
cidas como redes metalorganicas pilarizadas por anions (APMOFs, do inglés Anion-Pillarized
Metal-Organic Frameworks). Sua constru¢ao baseia-se, geralmente, na combinagdo de nds
metalicos com ligantes organicos, os quais sdo posteriormente conectados por pilares anidnicos
inorganicos. Como exemplo, pode-se observar a Figura 4, onde a juncao de um ligante organico
com o nd metdlico forma uma rede bidimensional quadrada (sql, do inglés square lattice). Ao
integrar um pilar anidnico, essa estrutura pode evoluir para uma rede tridimensional cubica
primitiva (pcu, do inglés primitive cubic lattice). Diversas outras topologias cristalinas podem ser
obtidas, como pcu-e, pto, mmo, pcu-a, entre outras, dependendo da combinacdo dos componentes
da APMOF 148:49.50.51]
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Figura 4 — Representa¢do da constru¢do de uma APMOF com a topologia pcu. Figura adaptada e autorizada da
referéncia.l 3]

Além disso, as APMOFs seguem uma convengdo de nomenclatura do tipo A—-L-M ou

A-L-M-i, em que "A" representa o pilar anionico, "L" refere-se ao ligante organico (geralmente

H n

numerado em ordem cronolédgica), "M" corresponde ao centro metdlico, e "i" indica a presenca

de interpenetracio na rede, conforme ilustrado na Figura 5.

MFSIX FOXF DICRO BSF MOFOUR

0 ]

bpy (1) dpa (2) pyz (3) aZPy (14)

m Interpenetrada %

Figura 5 — Esquema ilustrando a conven¢do de nomenclatura das APMOFs. Figura adaptada e autorizada da
referéncial*®!,

APMOFs (A-L-M-i)
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Dessa forma, a incorporacdo de anions a estrutura das MOFs representa um mecanismo
adicional de seletividade, complementando os processos ja estabelecidos, como separacao
cinética e exclusdo por tamanho. Esses anions podem atuar como sitios especificos de interacao,
especialmente como aceptores de ligacdes de hidrogénio, favorecendo a adsorc¢ao seletiva de
moléculas por meio de interacdes direcionais com dtomos de flior ou oxigénio presentes nos

pilares anionicos.*% 72!

O estudo desse tipo de estrutura ja é amplamente explorado na literatura, com vérias
séries de APMOF' s relatadas por seu desempenho promissor em separagdo 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 separacdo de misturas
como C'Oy/Ny e COQ/CH4.[53’ %531 Também se destaca a série F OXY, que inclui estruturas
do tipo MFFIVE (M = Nb ou Al), como NbOFFIVE-1-Ni, AIOFFIVE-1-Ni e NbOFFIVE-2-
Cu-i, aplicadas na separacdo de misturas proximas em tamanho e forma, como Cy Ho/CyHy €
Oy H,/Cy Hg 15657581

Um outro viés importante € a investigacao desses materiais sob a perspectiva computaci-
onal. Por meio de simulagdes baseadas em calculos de estrutura eletronica e métodos cldssicos,
torna-se possivel caracterizar propriedades eletronicas, além de investigar fendmenos com maior
liberdade, sem a limitacdo imposta pela disponibilidade do material fisico. Além disso, torna-se
possivel compreender os processos ao nivel molecular, o que é fundamental para o desenvolvi-
mento racional de materiais com propriedades otimizadas. Um exemplo disso sdo os estudos

de Grigoletto e colaboradores,””!

que analisaram a série SIFSIX. Nesse trabalho, foi possivel
caracterizar o volume acessivel dos poros, sugerir potenciais processos de seletividade para
misturas bindrias como C' H,4/Cs, e identificar os principais sitios de interacdo entre as moléculas
adsorvidas e a estrutura da MOF. Os autores também destacaram a relevancia de interagcdes
especificas — entre hidrogénios dos hidrocarbonetos e dtomos de flior dos anions SiFs?~ —,

além da influéncia da topologia da estrutura sobre o desempenho em separagdes como C Hy/No.

Dessa forma, a variedade de pilares anidnicos e centros metdlicos disponiveis nessa classe
de materiais, aliada a possibilidade de ajustes estruturais finos, reforca o interesse continuo pelas
APMOFs como alternativas promissoras para aplicacdes em separagdo seletiva de gases. Neste
contexto, a presente pesquisa propde 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 inorganicos angulares (M 00O, ? ou CrO;?)
que conectam grades quadradas formadas por centros metalicos octaédricos e ligantes bpe,
resultando em canais unidimensionais e porosidade permanente. Os autores também relataram
estruturas elevada seletividade para captura de C'O, mesmo em baixas pressdes e concentragdes,

em misturas com N, e C'H,.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar o processo de adsorc@o dos principais constituintes do gas natural na estrutura
CrOFOUR-1-Ni e MoOFOUR-1-Ni.

2.1.1 Obijetivos especificos

* Gerar e otimizar modelos periddicos e moleculares das estruturas de interesse;

* Investigar as propriedades eletronicas das estruturas estudadas;

Simular isotermas de adsor¢do dos gases selecionados;

Analisar os mecanismos de difusio dos gases nos poros da CrOFOUR-1-Ni;
* Avaliar as interagdes entre os gases € o0 material;

* Realizar a parametrizacdo dos parametros de Lennard-Jones para o ion molibdato na
estrutura MoOFOUR-1-Ni, com o intuito de aprimorar a acurdcia das simulagdes cldssicas

de dindmica molecular.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 Mecanica quantica

3.1.1 Teoria quantica

A Teoria Quantica constitui o alicerce fundamental para a descri¢io do comportamento
da matéria em escala atbmica e subatdmica. Diferentemente da mecénica cldssica, que se baseia
em trajetorias deterministicas, a mecanica quantica descreve sistemas fisicos por meio de funcdes
de onda, ¥, cujo médulo ao quadrado esté relacionado a probabilidade de encontrar uma particula
em determinada regido do espago. A equacdo fundamental que rege esses sistemas € a equacao

de Schroedinger independente do tempo: (611

HV = FU (3.1

em que 1 é o operador Hamiltoniano, £ € a energia do sistema e ¥ a func¢do de onda
associada. Embora essa equac@o permita, em principio, o tratamento completo de sistemas

quanticos, sua aplicacdo pratica restringe-se a sistemas contendo apenas um elétron.

Para superar essa limitagdo, diversos métodos aproximativos foram desenvolvidos. Dentre
eles, destaca-se o método de Hartree-Fock, no qual o sistema de NV elétrons € tratado de forma
independente, por meio da constru¢do de um determinante de Slater. [621 Apesar de ser uma boa
aproximacao inicial, o método negligencia o termo de correlacio eletronica, que € essencial para

uma descri¢do precisa de propriedades eletronicas.

Com o objetivo de incorporar essa correlacao, surgiram os chamados métodos pos-
Hartree-Fock, como os métodos perturbativos de Mgller—Plesset (MP2, MP3, MPn),[63] 0s
métodos do tipo Coupled Cluster (CCSD, CCSD(T), CCSDT, etc.)!®* e os métodos de interagdo
configuracional (CI, CISD, etc.). (65,66, 671 Egges métodos oferecem maior precisdo na descri¢do
eletrbnica, mas seu custo computacional cresce de forma acentuada com o tamanho do sistema
— mais especificamente, com o nimero de funcdes matematicas utilizadas para representar os
orbitais moleculares (ver Secdo 3.1.5). A Tabela 2 apresenta o escalonamento formal associado a

cada método.

Apesar de representarem avangos significativos, esses métodos tornam-se rapidamente
invidveis para sistemas maiores, como sélidos, superficies ou moléculas contendo dtomos de
transi¢cdo pesados, devido ao crescimento exponencial do custo computacional. Em funcao disso,
buscou-se abordagens mais eficientes que ainda capturassem de forma razoavel os efeitos da

correlagdo eletronica.

A Teoria do Funcional da Densidade (do inglés, Density Functional Theory, DFT) surge
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Tabela 2 — Escalonamento formal do custo computacional para diferentes métodos p6s-HF, em fun¢do do niimero
de funcdes utilizadas (M) na representacio dos orbitais. Adaptado da referéncia.®

Escala Métodos CI Métodos MP Métodos CC (iterativos)

M5 CIS MP2 CcC2

MS CISD MP3 CCSD

M7 MP4 — CC3, CCSD(T)
M* CISDT MP5 CCSDT
M — MP6 —

MY CISDTQ MP7 CCSDTQ

justamente nesse contexto, como uma alternativa mais acessivel. Ao invés de resolver diretamente
a funcdo de onda completa do sistema, a DFT reformula o problema quantico em termos da
densidade eletronica p(r), que depende apenas das coordenadas espaciais e ndo das coordenadas
de todos os elétrons. Isso reduz drasticamente o nimero de varidveis do problema, permitindo o
tratamento de sistemas com dezenas a centenas de &tomos com custo computacional moderado e

boa precisao.

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

Antes de partir para a formalizacdo da Teoria do Funcional da Densidade, ¢ vélido
compreender a trajetdria conceitual que levou ao seu desenvolvimento. Uma das primeiras
tentativas de descrever um sistema eletronico com base na densidade pode ser associada a teoria
proposta por Paul Drude, voltada a condugdo elétrica e térmica dos metais. Essa abordagem
tratava os elétrons como particulas cldssicas livres, utilizando a teoria cinética dos gases e
desprezando as interacdes elétron-elétron e elétron-ion. Posteriormente, Sommerfeld refinou
o modelo ao incorporar a estatistica de Fermi-Dirac, conferindo uma distribui¢do quantica as
velocidades eletronicas. No entanto, mesmo com esses aprimoramentos, o modelo falhava em
descrever propriedades fundamentais de materiais, como comportamento magnético e espectros

()ptiCOS. [68, 69, 70, 71]

Na sequéncia, surgiu o modelo de Thomas-Fermi, que combinava principios da mecanica

quantica com fundamentos da fisica estatistica. Nele, os elétrons sdo tratados como um gas

de Fermi ideal e ndo interagente, distribuido em uma densidade eletronica continua. (72,731 A
energia total do sistema pode ser expressa pela equagdo 3.2:
: 1 p(r)p(r)
Erelp) = C’F/p(r)5/3 dr + /p(r)v(r) dr + 5 // ’(r)_(r,’)drdr’ (3.2)

em que o primeiro termo representa a energia cinética aproximada (Cr = 1—30 (37w2)2/3),
o segundo descreve a interag@o da densidade com o potencial externo v(r), e o terceiro termo

corresponde a energia de repulsdo clédssica entre elétrons (energia de Coulomb).
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Mais adiante, Dirac incorporou ao modelo de Thomas-Fermi um termo de troca baseado

na aproximac¢do de densidade homogénea, resultando no funcional de Thomas-Fermi-Dirac:

Errplp] = Op/p(r)5/3 dr+/p(r)v(r) dr—l—;//mdrdr’—k(]x/p(r)‘m dr, (3.3)

onde C, = % (%)1/3 € o coeficiente associado ao termo de troca. Essa formulacdo
representou um avango ao reduzir o niimero de varidveis envolvidas de 4N (trés espaciais e uma
de spin por elétron) para apenas trés, relacionadas a densidade eletronica p(r). Ainda assim, o
modelo falhava em descrever adequadamente fendmenos como a estrutura eletronica de camadas

e a formacdo de ligagdes quimicas.

Foi nesse cendrio que Hohenberg e Kohn propuseram, na década de 1960, os fundamentos
da Teoria do Funcional da Densidade, estabelecendo uma estrutura tedrica mais robusta para

descrever sistemas eletronicos com maior fidelidade.

3.1.3 Fundamentos da DFT: teoremas e equacodes

A Teoria do Funcional da Densidade, surge com o objetivo de descrever sistemas eletrd-
nicos de forma mais eficiente, sem necessidade de recorrer a fun¢do de onda de muitos corpos.
A DFT reformula o problema em termos da densidade eletronica p(r), que depende apenas
das coordenadas espaciais. Seu desenvolvimento se baseia em dois teoremas fundamentais

estabelecidos por Hohenberg e Kohn: (741

e 1° Teorema: A densidade eletronica do estado fundamental determina univocamente o

potencial externo, e consequentemente todas as propriedades do sistema.

» 2° Teorema: O funcional de energia total € minimizado pela densidade eletronica do estado

fundamental.

Esses teoremas asseguram que a densidade contém toda a informacdo necesséria sobre o

sistema, permitindo a construcéo de funcionais de energia baseados em p(r).

Posteriormente, Kohn e Sham propuseram uma formulagdo prética para a DFT, 751

introduzindo um sistema de referéncia composto por elétrons ndo interagentes que reproduz a
mesma densidade eletronica do sistema real. Esse sistema € resolvido a partir da equagao de
Schrédinger com um potencial local efetivo, e sua fungao de onda total € expressa por meio de

um determinante de Slater construido a partir dos orbitais de um elétron:
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13(r1) 55(r1) - N (r1)
1 15(rg) 55(rg) -0 PR (r2)
Bry) 55(rn) - YR (rn)

Cada orbital ¢X5(r) satisfaz a equag¢io de Kohn-Sham, analoga a equagio de Schrodinger

para um elétron:

(577 + Vas(n)) e85 () = <) (3.5)

Na equacdo 3.5, o operador —%VQ representa a energia cinética de um elétron e Vis(r) é

o potencial efetivo local, definido como:

Vis(r) = o(r) + / dr' + vy (r) (3.6)

v — /|

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

/

r ) . ~ Lo

termo / | P )/’ dr’ corresponde ao potencial de Hartree, responsével pela repulso eletrostatica
r—r

clédssica entre os elétrons, e vy (r) é o potencial de troca e correlacdo, definido por:

S Exe[p]
dp(r)

Esse ultimo termo incorpora os efeitos ndo cldssicos da interagdo eletronica, além da

Uye(T) = (3.7)

diferenca entre a energia cinética do sistema real e a do sistema de referéncia. A densidade

eletronica do sistema € obtida a partir dos orbitais de Kohn-Sham pela expressao:

N
r) =Y [ () (3.8)
=1

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

+/p dr+2//p ddr+Exc[] (3.9)

em que 7T} [p] representa a energia cinética exata dos elétrons ndo interagentes; [ p(r)v(r) dr
¢ a energia de interacdo com o potencial externo; f L ‘i)pr,‘ drdr’ corresponde a energia de
Hartree; e F\.[p] representa a energia de troca e correlagdo.

Como o potencial efetivo Vks(r) depende da densidade eletronica, e esta, por sua vez,
depende dos orbitais 1/; obtidos a partir da equacdo de Kohn-Sham, a resolu¢@o desse sistema
requer um procedimento iterativo conhecido como ciclo SCF (do inglés, Self-Consistent Field).

Esse processo € descrito da seguinte forma:
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1. Assume-se uma densidade eletrdnica inicial p( (r);
2. Calcula-se o potencial efetivo Vég) (r) a partir da densidade p™(r);
3. Resolvem-se as equagdes de Kohn-Sham para obter os orbitais @/)z(") (r);

4. Atualiza-se a densidade: p*(r) = 3, [ (r)|%;

5. Verifica-se a convergéncia. Caso |p" 1) — p(™)| < ¢, o processo é encerrado; do contrario,

retorna-se ao passo 2.

A Teoria do Funcional da Densidade constitui uma abordagem eficiente para o tratamento
de sistemas eletronicos, pois reformula o complexo problema de muitos corpos em termos da
densidade eletronica p(r), uma fung¢do que depende apenas das coordenadas espaciais. Apds a
convergéncia do ciclo autoconsistente, a densidade eletrdnica p(r) e os orbitais de Kohn-Sham
¥X5(r) sdo determinados, permitindo o célculo da energia total do sistema por meio da seguinte

expressao:

E = ;Ei — ;// ’W drdr’ + Ey[p] — /p(r)vxc(r) dr (3.10)

r

Com base nos teoremas de Hohenberg e Kohn, bem como nas equag¢des formuladas
por Kohn e Sham, a DFT € considerada uma teoria formalmente exata. Contudo, a exatidao
pratica dos resultados depende diretamente da qualidade com que o termo de troca e correlagdao
Uxe (1) € representado. Como sua forma analitica exata é desconhecida, empregam-se funcionais
aproximados para F,.[p]|, que buscam descrever, de maneira eficiente, os efeitos quinticos

associados a interacdo entre elétrons.

3.1.4 Funcionais de troca-correlacao

No contexto da DFT, a precisdo dos resultados obtidos depende da escolha do funcional
de troca e correlagdo Fi.[p]. Esse funcional tem como papel representar, de forma aproximada,
os efeitos quanticos ndo cldssicos da interacdo eletronica, englobando as contribui¢des de troca,
correlacdo, autointeracao e a parte desconhecida da energia cinética do sistema interagente de
elétrons. Como a forma analitica exata de Ex.[p| é desconhecida, diferentes aproximagdes tém

sido propostas para melhor descrever os sistemas de interesse fisico e quimico. 165, 66, 76]

Essas aproximacdes sdo comumente organizadas em uma hierarquia conhecida como

“escada de Jac6” (do inglés, Jacob’s Ladder), como ilustrado na Tabela 3.

A aproximacdo LDA (Local Density Approximation) assume que a densidade eletronica
€ localmente uniforme. Ela utiliza a energia de troca e correlacdo de um gas homogéneo de

elétrons, sendo expressa conforme a equacgdo 3.11:
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Tabela 3 — Hierarquia dos funcionais de troca e correlagio na escada de Jacob. Adaptado da referéncia.®>7¢

Nivel Nome Variaveis
1 Densidade Local (LDA) p
2 GGA (Generalized Gradient) p,Vp
3 Meta-GGA p,Vp,Vipour
4 Hibrido-GGA p,Vp,V2pou 1, HF exchange
5 Duplamente Hibrido p,Vp,V2pou 7, HF exchange, Virtual orbitals
EPAp] = [ p(r)eselp(r) dr G.11)

A aproximag¢do GGA ( do inglés, Generalized Gradient Approximation) inclui o gradiente
da densidade eletronica Vp, o que permite descrever sistemas onde a densidade varia espacial-
mente como, por exemplo, moléculas. Entre os exemplos mais utilizados estdo os funcionais
PBE, BLYP e PW91.19% 7778, 7%, 80]

A familia meta-GGA adiciona mais complexidade ao incluir a densidade de energia
cinética 7 ou derivadas de ordem superior da densidade, como o laplaciano V2 p. Alguns exemplos

incluem os funcionais TPSS e M06-L.[6%- 81821

Os funcionais hibridos incorporam uma frac¢ao da troca do método de Hartree-Fock (HF
exchange), o que resulta em maior precisdo na descri¢do de propriedades eletrOnicas, embora
aumente o custo computacional significativamente. Os funcionais B3LYP e PBEOQ sao exemplos

representativos desta classe.[0% 83841

Os funcionais duplo-hibridos representam uma classe avancada dentro da DFT, pois
incorporam explicitamente os orbitais de Kohn-Sham ocupados e virtuais (desocupados) no
célculo da correlacdo eletronica. Esses funcionais combinam uma fra¢ao da energia de troca
exata (Hartree-Fock), a energia de troca e correlacdo de um funcional semilocal (como GGA
ou meta-GGA), e um termo adicional de correlacao eletronica obtido por métodos pos-Hartree-
Fock, geralmente por meio da teoria de perturbacdo de segunda ordem (MP2). Em alguns
casos, correcdes de ordem superior, como MP3, MP4 ou até¢ mesmo métodos do tipo Coupled
Cluster, também podem ser incluidas. Exemplos representativos dessa classe incluem o funcional
B2PLYP e PBEO-DH. [ ®]

Além disso, muitos funcionais modernos incorporam corre¢cdes empiricas de dispersao,
como as de Grimme (D2, D3, D3BJ ),[86’ 87, 88] que melhoram a descri¢do de interacdes de van
der Waals. Para sistemas com elétrons desemparelhados ou orbitais localizados, funcionais
LDA e GGA tendem a falhar na descricao da correlagdo local, sendo comum a adi¢do do
termo de Hubbard (DFT+U),[89’ 20,911 enquanto que para interagdes de van der Waals usa-se
frequentemente DFT-D3. [63]

A acurécia dos resultados obtidos via DFT depende nao apenas da escolha adequada do

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

diretamente a eficiéncia computacional e a precisdo da solucdo das equagdes de Kohn-Sham.

3.1.5 Funcdes de base

As fungdes de base sdo utilizadas para expandir os orbitais eletronicos no processo de
resolugdo das equagdes de Kohn-Sham. Em DFT, os orbitais de Kohn-Sham 1);(r) sdo repre-
sentados como combinagdes lineares de fun¢des previamente definidas. 1651 Entre as principais
abordagens estdo as fungdes do tipo Slater (do inglés, Slater Types Orbitals, STOs), Gaussianas
(do inglés, Gaussian Types Orbitals, GTOs) e ondas planas (do inglés, plane waves).

As fungdes tipo Slater (STO) possuem a forma

Sim (1,0, 0) = A- ¥V, (6, ), (3.12)

sendo bastante proximas ao comportamento real dos orbitais atdbmicos. No entanto, seu
uso € limitado por conta do custo computacional elevado, uma vez que o célculo de integrais

envolvendo STOs € mais complexo.

As fungdes do tipo Gaussiana (GTO), por sua vez, sdo expressas com

Goim(r,0,0) = A X" e ™°"Y;,.(0, 9). (3.13)

Embora nio representem com tanta precisao o decaimento exponencial real dos orbitais,
as GTOs permitem uma simplificacdo computacional significativa nas integrais de sobreposi¢ao,

sendo amplamente utilizadas em quimica quantica.

Ja as ondas planas s@o amplamente empregadas em sistemas periddicos, como sélidos

cristalinos. Nessa abordagem, os orbitais eletronicos sdo descritos como

P(r) = e®Tuy(r), (3.14)

onde u(r) é uma funcdo periddica com a simetria da rede cristalina, conforme descrito
pelo teorema de Bloch. [70.921 pgga representacdo € especialmente vantajosa para cdlculos com

Condi¢des de Contorno Periddicas (PBCs) e para o uso de transformadas de Fourier.

As fungdes STOs e GTOs sdo preferencialmente utilizadas em sistemas moleculares
isolados, enquanto as ondas planas sdo a escolha padrao para o tratamento de sistemas periodicos
e solidos. Ao tratar sistemas contendo elementos pesados ou estruturas periddicas complexas, o
uso de fun¢des de base convencionais torna-se computacionalmente custoso. Nesse contexto,
uma estratégia amplamente adotada € a utilizacdo de pseudopotenciais, 0s quais substituem

o potencial nuclear e os efeitos dos elétrons de nicleo por uma representagdo efetiva mais
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suave, preservando a precisdo nas regides de valéncia e reduzindo substancialmente o custo dos

calculos.

3.1.6 Pseudopotenciais

Em simulagdes de sélidos baseadas em DFT, é comum a utilizacdao de pseudopotenciais
para tratar os elétrons do carogo (do inglés, core electrons), aqueles localizados mais proximos
ao nucleo, permitindo que apenas os elétrons de valéncia sejam descritos explicitamente. Essa
simplificacdo reduz significativamente o custo computacional, além de possibilitar a inclusdo de

efeitos relativisticos de forma aproximada. 1931

No contexto de fungdes de base gaussianas ou do tipo Slater, o nimero de integrais neces-
sdrias aumenta rapidamente com o nimero de elétrons, tornando os calculos envolvendo elétrons
de nicleo extremamente custosos. Ja no caso de ondas planas, representar adequadamente os
estados eletronicos proximos ao nucleo exigiria um nimero muito elevado de fungdes. O uso
de pseudopotenciais suaviza essa regido do espago, reduzindo o ndmero necessdrio de integrais

gaussianas, slaterianas e de ondas planas, tornando os cdlculos mais vidveis computacionalmente.

Os pseudopotenciais podem ser classificados em trés tipos principais. Os pseudopoten-
ciais norma-conservativos (NC, do inglés, Norm-Conserving)[94] mantém certas propriedades
exatas dos orbitais reais, como a norma da fun¢do de onda dentro de um raio de corte, porém
exigem valores mais altos de energia de corte. Os pseudopotenciais ultra-suaves (do ingl€s,
Ultrasoft Pseudopotential, USPP)[95 Jintroduzem maior flexibilidade na forma das funcgdes de
onda, permitindo o uso de energias de corte mais baixas. O método PAW (do inglés, Projector

)[96]

Augmented-Wave combina a eficiéncia computacional dos pseudopotenciais com a precisao

de uma descri¢ao mais fiel das fun¢des de onda préximas ao nicleo.

A construcdo de um pseudopotencial envolve a substitui¢do da func¢io de onda real por
uma pseudofun¢do que coincide com a fun¢do original além de um determinado raio de corte ..
Essa substitui¢do € ilustrada na Figura 6, onde se observa a suavizacao da regido proxima ao

nucleo sem perda significativa de precisao.

A escolha do tipo de pseudopotencial e da fun¢do de base deve ser feita com base nas
caracteristicas do sistema estudado, seja ele uma molécula isolada ou um sélido periédico, e nos

requisitos de precisdo desejados para as propriedades investigadas.

3.1.7 Condicoes periddicas de contorno

Para simular materiais peridédicos, como sélidos cristalinos, utilizando apenas uma célula
unitdria, adota-se a técnica de Condicdes Periddicas de Contorno (PBC, do inglés Periodic
Boundary Conditions). Essa abordagem consiste em replicar indefinidamente a célula unitaria
em todas as direcdes do espaco, criando um arranjo tridimensional continuo que representa a

estrutura infinita do material, [0 7%
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/\ y(r) % v o (r)

VCO"l(r) ) Vps(r)

Figura 6 — Representagio esquematica da construgao de um pseudopotencial V() e de sua pseudofungao de onda
¢(r), que substituem o potencial de Coulomb real Vo (r) € a fun¢do de onda real ¢ (r), respectivamente.
Figura retirada da referéncia.”

Formalmente, essa periodicidade implica que qualquer propriedade fisica do sistema,

como a densidade eletronica p(r) ou uma func@o de onda v (r), deve satisfazer a condigao:

fr+R) = f(r),

onde R € um vetor de translacdo da rede cristalina. Essa relacao reflete o fato de
que a fisica do sistema € invaridvel sob deslocamentos inteiros da rede, permitindo tratar a
célula unitdria como uma amostra representativa do sistema total e eliminando efeitos de borda

indesejados.

Essa condicdo é fundamental para a aplicacdo do teorema de Bloch (ver equacdo 3.14), o
qual estabelece que os orbitais eletronicos podem ser escritos como fun¢des do tipo exponencial,

com u,(r) apresentando a periodicidade da rede.

No contexto computacional, as PBCs permitem o uso eficiente de ondas planas como
func¢des de base, facilitando a aplicac@o de transformadas de Fourier. Além disso, também sao
utilizadas em simulagdes cldssicas, como dindmica molecular e Monte Carlo, permitindo a

investigacdo de propriedades como difusdo, condutividade e estabilidade estrutural.

3.1.8 Corregbes aos funcionais de troca e correlagéo: dispersao e correlagao eletrd-
nica localizada

Alguns funcionais de troca e correlacao utilizados na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), especialmente os do tipo LDA e GGA, apresentam limita¢des conhecidas na descricdo de

dois aspectos cruciais para a modelagem precisa de muitos sistemas de interesse: (i) as interacdes
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de dispersao (ou forcas de van der Waals) e (ii) os efeitos de correlacdo eletronica fortemente

localizada, como aqueles observados em metais de transi¢do, lantanideos e seus 6xidos. 165,97, 98]

Para contornar essas deficiéncias, sdo frequentemente incorporadas corre¢des adicionais
aos célculos de DFT, como a correcdo de dispersdo proposta por Grimme (D3) e o formalismo
DFT+U, que introduz uma penalizac@o energética para flutuacdes indevidas na ocupagdo de
orbitais localizados, melhorando a descricdo da correlacao estitica do tipo Coulomb nesse

contexto. [86, 88, 89, 90]

Essas corre¢des podem ser aplicadas de forma aditiva a energia total ou, em alguns
casos, ja se encontram integradas em funcionais mais avancados, como os do tipo meta-GGA ou

hibridos com dispersdo incluida explicitamente.

As interacdes de dispersdo desempenham um papel essencial na estabilidade e conforma-
cdo de moléculas e materiais, especialmente em sistemas onde predominam forgas fracas, como
na adsorcdo de gases, no empacotamento molecular e em interagdes intermoleculares. Como os
funcionais locais ou semi-locais ndo capturam adequadamente os efeitos de correlagdo eletronica
de longo alcance, é necessario incluir corre¢des especificas a energia total do sistema. [63]

[86, 88]

O esquema de correcao de dispersdo proposto por Grimme introduz um termo

empirico a energia total da DFT:

Etotal = Epgr + Edisp7 (315)

onde FEgis, representa a energia de dispersdo adicionada a posteriori, baseada em somato-
rios de pares atdmicos, com coeficientes empiricos C’” distincia interatomica R,;;, fatores de
escala s, e fun¢des de suavizagdo f,;,,(R;;) que evitam a dupla contagem de interagdes de curto

alcance.

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

superior (como Cg, (') e, opcionalmente, interagdes de trés corpos: [87]
CY
Egp=—50 Y, Z " fan(Ry)- (3.16)
n=6,8,10,. R}

Essa abordagem apresenta boa precisdo para sistemas fracamente ligados, com um custo
computacional relativamente baixo, sendo amplamente utilizada em estudos de materiais e na

quimica molecular.

Outro ponto de melhoria diz respeito a 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 transi¢ao e lantanideos. Nesses

casos, tais funcionais tendem a deslocalizar excessivamente a densidade eletronica, resultando



Capitulo 3. FUNDAMENTACAO TEORICA 40

em descricdes incorretas da estrutura eletronica — por exemplo, prevendo um comportamento

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

Para lidar com essa limitacao, adiciona-se uma correc¢ao do tipo Hubbard a energia total
da DFT, resultando no método conhecido como DFT+U. (89,90,911 3 termo adicional penaliza as

flutuagdes artificiais na ocupagao dos orbitais localizados:

Eprriv = Eprr + By, (3.17)

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

I,0c m,m/
em que 1’7 , sd0 os elementos da matriz de ocupagdo dos orbitais localizados no sitio 7,
com indices orbitais m, m’ e indice de spin ¢. O pardmetro U,y = U — J representa a interagio

de Coulomb efetiva entre os elétrons, sendo U o parametro de repulsdo e .J o termo de troca.

Uma dificuldade pratica da abordagem DFT+U esta na escolha adequada do valor de
U., que pode ser estimado empiricamente, ajustado para reproduzir propriedades experimentais
(como o gap eletronico ou a estrutura magnética), ou calculado de forma ab initio. O método

891 ¢ uma técnica robusta que permite a determinacao auto-consistente

de linear-response
de U dentro do préprio formalismo da DFT, evitando dependéncia de pardmetros empiricos.
Neste método, pequenas perturbacdes locais sdo aplicadas ao sistema, e a resposta da densidade
eletronica € utilizada para extrair o valor apropriado de U, refletindo com precisdo o ambiente

quimico especifico.

A corre¢ao DFT+U € fundamental para descrever corretamente a estrutura eletronica,
os estados de spin, o comportamento magnético e as energias de formacdo de compostos
contendo metais de transicao, sendo amplamente aplicada no estudo de 6xidos, MOFs e materiais

magnéticos.

3.1.9 Analise de interagGes n&o covalentes

O método de andlise de Interacdes Nao Covalentes (NCI, do inglés, Non-Covalent Inte-
ractions) desempenha um papel essencial no estudo de interagdes fracas entre espécies quimicas.
Para investiga-las, utiliza-se a abordagem baseada no gradiente reduzido da densidade eletronica
(RDG, do inglés, Reduced Density Gradient), que permite identificar e caracterizar interagdes

como ligacdes de hidrogénio, forcas de van der Waals e repulsdes estéricas. (100, 101, 102]

A funcdo RDG ¢€ definida por:

L [Vp@r)

RDG(r) = 2(37m2)1/3 p(r)4/3”




Capitulo 3. FUNDAMENTACAO TEORICA 41

onde p(r) é a densidade eletronica no ponto r. Essa fungdo destaca regides do espago onde ha
variagoes sutis da densidade eletronica, sendo particularmente sensivel a presenca de interacdes

ndo covalentes.

Em regides onde ocorrem interagdes intra ou intermoleculares, a RDG apresenta cavida-
des caracteristicas associadas a pontos criticos da densidade. Em regides de baixa densidade, a
RDG tende a aumentar rapidamente devido a forte dependéncia com p(r); no entanto, proximas
aos pontos criticos, essa dependéncia torna-se dominada pelo gradiente |V p|, fazendo com que a
RDG assuma valores proximos de zero. Essa diminui¢do sinaliza o estabelecimento de interagdes

fracas no sistema.

No entanto, a RDG isoladamente ndo distingue a natureza da interacdo. Para isso,

examina-se a matriz Hessiana da densidade eletrOnica, definida como:
VQp = )\1 + )\2 + )\3,

onde A\, Ay € A3 sdo os autovalores ordenados da matriz Hessiana. Dentre eles, A, é o mais
informativo para determinar o tipo de interacdo: valores negativos de Ay (A < 0) indicam
interacdes atrativas, valores positivos (Ao > 0) indicam repulsdes, enquanto valores préximos de

zero (A2 =~ () s@o associados a forcas de dispersﬁo.[loo’ 101}

Assim, a andlise NCI é frequentemente acompanhada do grafico RDG versus sign(Az)p,
que permite visualizar a natureza das interacdes conforme o comportamento da densidade e do

segundo autovalor, ver Figura 7. Esse produto fornece uma assinatura qualitativa das interagdes:

Ligacdo de
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-0.015
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0.40 | oee
0.20 | . ! 3 -0.030
0.00 - I i -0.035
g€ 5 8§ 8 & 8

o o o (=] (=] (=]

RDG

-0.05
-0.04
-0.03
-0.02
-0.01

sign(A)p(a.u.)

Figura 7 — Visualizacdo das Interacdes Nao-Covalentes em um Sistema Molecular com Base na Fun¢do de Reducio
de Gradiente. Figura adaptada da referéncia.'*!

* Azul: Interagdes atrativas, como ligacdes de hidrogénio e interagdes eletrostaticas.
* Verde: Interacdes fracas do tipo dispersivo, como for¢as de van der Waals.

* Vermelho: Regides repulsivas, associadas a sobreposi¢ao eletronica desfavoravel.

As isosuperficies da RDG, mapeadas por sign(\;)p, oferecem uma representacéo tridi-

mensional das intera¢des no sistema.
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3.2 Mecanica molecular

3.2.1 Fundamentos e campo de forca

A Mecanica Molecular (MM), também conhecida como uma abordagem baseada em
campos de for¢a (do inglés, force fields), emprega um tratamento cldssico para descrever entidades
quimicas, como dtomos, ligacdes, angulos, tor¢des e interacdes nao ligantes. Diferentemente dos
calculos de estrutura eletronica, essa abordagem utiliza fun¢des parametrizadas cujos valores sdo
obtidos a partir de dados experimentais ou de cdlculos ab initio mais robustos. Nesse contexto, o
sistema € modelado segundo os principios da mecanica classica, representando os dtomos e suas

ligacdes como um sistema de "bolas e molas", de acordo com a segunda lei de Newton, [0 103 104]

Existem trés representacdes principais das entidades quimicas que podem ser adotadas
em simulacdes de mecanica cldssica: o modelo atomistico, também conhecido como all-atoms,

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

O modelo all-atoms, € atribuido valores do campo de for¢a para cada d&tomo do sistema
estudado.'%! J4 no united atoms, ocorre a simplificacdo estrutural promovida pela aproximacao
de grupos funcionais em unidades pseudoatf)micas.[]o5 I Por exemplo, o grupo metila (C'Hs),
em vez de ser representado por quatro entidades distintas (um carbono e trés hidrogénios), é
frequentemente tratado como uma tnica unidade pseudoatdomica. Por fim, o Coarse-Grained, o
qual faz a representacao de fragmentos maiores — como residuos de aminoacidos e segmentos
de cadeias poliméricas. Exemplo, no campo de forca AMBER, fragmentos de proteinas po-
dem ser parametrizados e tratados como espécies Unicas, simplificando sua representacio nas

simulag()es.“oi 1061

Essas abordagens reduzem significativamente o custo computacional, mas exigem que
certos efeitos quanticos sejam incorporados por meio de potenciais de muitos corpos. Entre
os fendmenos que demandam esse tipo de corre¢do, destacam-se a polarizacao, os efeitos de
transferéncia de carga e as interagdes de Van der Waals — todos essenciais para uma descricao

mais realista do sistema.!!%* 107!

Outro aspecto importante refere-se a descri¢ao da distribuicdo eletronica ao redor das
espécies modeladas. De forma geral, as interagdes eletrostaticas podem ser descritas como uma
série de termos em uma expansao multipolar. O primeiro termo, a interagdo carga-carga, €
relevante quando ambas as espécies possuem carga liquida e apresenta uma dependéncia com a
distancia 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 introducdo de cargas pontuais

ficticias, permitindo capturar variagdes adicionais das interagdes intermoleculares.[' %% 108!

Dessa forma, a energia total de um sistema descrito por campos de forca pode ser
expressa como a soma das contribuicdes intra e intermoleculares, conforme representado na

Equacao 3.19:
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UTota] = Uimra + Uinter (319)

O termo U, refere-se as interagdes intramoleculares e pode ser decomposto nas con-
tribui¢des provenientes de ligagdes, angulos, tor¢des, diedros e interagdes cruzadas, conforme

ilustrado na Equacao 3.20:

Unia = Y. Up(r) + > Up(0) + S Up(d) + > Uy(X) + Ucross (3.20)

ligagdo angulo tor¢ao diedro

Nessa expressao, Ug s representa os termos de acoplamento entre as contribuicdes

anteriores, como, por exemplo, interacdes entre angulos e tor¢oes.

Ja o termo Ujyr €ngloba as interagdes intermoleculares ndo ligadas, que sdo divididas em
duas principais categorias: as interacdes de Van der Waals, geralmente descritas pelo potencial
de Lennard-Jones, e as interacdes eletrostaticas, representadas pelo potencial de Coulomb. Essas
contribuicdes sdo expressas pelas Equacgdes 3.21 e 3.22:

Uinter = z Unl(r) (321)
nao ligada
o 12 o 6 1 Q:q;
Uy =Y de [() - () ] +> ’ (3.22)
i< r r i< dmeg T

Nessa equagdo, i € j referem-se aos pares de dtomos considerados; ¢; € g; sdo as cargas
atribuidas a cada entidade; r € a distancia interatdomica; €, € a permissividade elétrica do vécuo;
e € e o correspondem, respectivamente, a profundidade do pogo de energia e ao diametro efetivo
na equacao de Lennard-Jones.

A obten¢do dos pardmetros ¢;; € 0;; para interacOes entre dtomos diferentes € realizada
por meio de regras de combinagdo. Neste trabalho, foram adotadas as regras de Lorentz-Berthelot,

descritas pelas Equacdes 3.23 e 3.24:

oy = 210 (3.23)
2
€ = \JaT (3.24)

Em simula¢des com condi¢des periddicas, € essencial um tratamento mais acurado das
interagdes eletrostdticas. A energia eletrostatica total U em um sistema periddico de /N dtomos

com volume V' € expressa como:
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U_ Z qiq; erfe(ar;;)

i<j Tij

oM 1 2

2
+ v ﬁe_k2/4°‘2 (Z gi cos(k - rz)> + <Z gisen(k - rz)>
- g (3.25)

Nesta equagdo, ¢; € a carga do dtomo ¢, r;; € a distancia entre os dtomos 7 € j, o € 0
fator de amortecimento, e k representa os vetores de onda no espago reciproco. A primeira
parcela corresponde ao termo calculado no espago real; a segunda, ao termo no espaco reciproco
(ou de Fourier); e a dltima representa a correcdo de autointeragdo, necessdria para remover a

1101 Egga decomposicdo permite que o célculo das

interagdo de uma carga consigo mesma.
interagdes de longo alcance em sistemas periddicos seja realizado com precisdo controlada e

custo computacional vidvel.

Para a atribuicdo de cargas, utilizou-se o método QEq, no qual as cargas parciais ¢; sao

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

1 i
=3 (vt y ) + L 2L (3.26)
- 2 < i rij
% 1<j
onde y; € a eletronegatividade e .J; a dureza quimica do dtomo i. Este procedimento
foi realizado de forma periddica, garantindo compatibilidade com o potencial empregado nas

simulagdes de Monte Carlo e de Dindmica Molecular. [110]

Ulr)

A

Diametro
Efetivo ™ —0O

_____ Profundidade Raio de corte
do pogo

of T
.. - e Curva

4k " Lennard-Jones
Distanciade _ 1/6

Equilibrio
Figura 8 — Interacdes Nio Ligadas: Representacio Gréfica dos Potenciais. Imagem adaptada da referéncia.'%*
Por fim, para interacdes de longo alcance, ¢ comum definir um raio de corte nas interacdes

ndo ligadas, uma vez que, a partir de certa distancia r, suas contribui¢cdes tornam-se negligencia-
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veis. 104 A Figura 8 ilustra as curvas de potencial de Lennard-Jones e de Coulomb, evidenciando

o decaimento das interacdes com a distancia e justificando o uso dessa aproximacao.

3.2.2 Fundamentos da mecénica estatistica

Quando nos deparamos com fendmenos em escala atdmica, uma das questdes que podem
surgir é: "De que forma € possivel relacionar as propriedades observadas no comportamento

quantico com o mundo macroscépico?"

Com o proposito de estabelecer essa ponte entre os dominios quantico € macroscopico, a
mecanica estatistica surge como uma area fundamental, capaz de relacionar grandezas obser-
vaveis do mundo macroscépico — como temperatura, pressao, volume, energia e nimero de
particulas — com as caracteristicas microscopicas de dtomos e moléculas, incluindo seus modos

de translagdo, rotacdo, vibragao e propriedades eletronicas.

Dentro dessa area, dois conceitos centrais se destacam: os microestados € 0s macroesta-
dos. Um microestado representa uma configuracao especifica e completa de todas as particulas do
sistema, definida por suas posicdes e momentos — o chamado espago de fase. J4 o macroestado
corresponde ao conjunto de propriedades termodinidmicas médias que caracterizam o sistema
como um todo, como temperatura, energia interna e volume. Esse macroestado € obtido a partir

da média estatistica sobre todos os microestados acessiveis [©% 66 104, 105

O cerne da abordagem estatistica estd na chamada funcao de particdo (Z), que fornece a
base para o calculo de todas as propriedades termodinamicas do sistema. Essa funcio descreve a

distribuicdo estatistica dos microestados e pode ser definida conforme a Equagao 3.27:

Z= e (3.27)

Nessa equagdo, realiza-se um somatorio sobre todos os microestados n, em que U,
representa a energia do microestado n, e 3 € o inverso do produto entre a constante de Boltzmann
1

e a temperatura, ou seja, [ = BT

A relagdo entre os conceitos de microestado e macroestado é formalizada por meio do
que se denomina ensemble. Um ensemble é uma colecdo hipotética e infinita de réplicas do
sistema, ndo interagentes entre si, todas com o mesmo macroestado (isto €, 0 mesmo conjunto de
propriedades termodinamicas). Embora macroscopicamente idénticos, 0s sistemas que compdem
o ensemble podem apresentar diferentes microestados, todos compativeis com o macroestado

considerado. [°0]

Na Tabela 4, observa-se a relacdo entre as varidveis termodindmicas mantidas fixas e os
ensembles estatisticos mais comuns, sendo: N o nimero de particulas, P a pressdo, V' o volume,

T a temperatura, ' a energia e . o potencial quimico.
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Tabela 4 — Varidveis fixadas nos principais ensembles estatisticos. Adaptado da referéncia.®®

N P V T E H‘Ensemble

X X X Canonico (NVT)

X X X Microcan6nico (NVE)

X X X Isotérmico-isobarico (NPT)
X X % | Grande candnico (uVT)

3.2.3 Dinamica molecular

A Dinamica Molecular (MD) € uma ferramenta computacional que permite calcular
a posi¢do r(t) e a velocidade v(¢) de um sistema composto por N dtomos, em fungdo do
tempo, a partir das equacdes de movimento de Newton, conforme descrito na equacao 3.28.
Nesse contexto, os &tomos podem interagir entre si por meio de forcas derivadas de potenciais

especificos.

eri
de?’

-1,2,3,....N (3.28)

Fi:mi-ai:mi-

Nessa equacdo, F'; representa a forca resultante sobre o 4tomo 7, m; sua massa, a; sua

aceleracgdo, r; sua posi¢do e ¢ o tempo.

A forca sobre uma particula 7 pode ser expressa como o gradiente negativo da energia

potencial U em relacdo a sua posi¢do r;, como mostrado na equagdo 3.29:

ou

F,=-V,U=——
i Vi, U or.,

(3.29)

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

forca utilizados na simulag@o, como descrito na equacao 3.19, discutida anteriormente.

A primeira etapa em um esquema numérico para resolver as equagdes de movimento
de Newton consiste em reescrevé-las como um sistema de equacdes diferenciais ordindrias de

primeira ordem acopladas:

dv(t) .
= a(t), a(t)=a(r,v,t) (3.30)
de(t)
ek v(t) (3.3D

Para integrar essas equagdes numericamente, o tempo € discretizado em pequenos passos
At, de forma que o tempo no passo n seja dado por t,, = ty + nAt, em relagdo a uma origem
arbitrdria ty. A integracdo das equagdes de movimento permite determinar as posicoes I, 1 €

velocidades v, ;1 no instante t,,,1 = t,, + At.
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O esquema de integragdo utilizado para esse trabalho € o algoritmo velocity Verlet, uma

Tl

variacdo do integrador de Verlet origina I descrito a seguir:

1. Atualizacdo da velocidade intermedidria:

1 1
v (t 4 2At) = v(t) + sa(t)At (3.32)
2. Atualizacdo da posi¢do:
1
r(t+ At) =r(t) +v (t + 2At) At (3.33)

3. Célculo da nova aceleragdo a partir das for¢cas no novo passo de tempo:

F(t + At
a(t + At) = Ft+AY (3.34)
m
4. Atualizacdo da velocidade:
1 1
v(t+ At = v (t + 2At) + Sa(t+ At)At (3.35)

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

amplamente utilizado devido a sua simplicidade e eficiéncia numérica.l!%% 1091

3.2.4 Funcao de distribuicdo radial

A funcgdo de distribuicao radial, g(r) (RDF, do inglés, Radial Distribution Function),
descreve a correlag@o espacial entre particulas em um sistema, indicando a probabilidade relativa
de se encontrar um par de dtomos separados por uma distancia r em comparacdo com uma
distribui¢do uniforme de densidade p = %

Essa fun¢do € particularmente titil na andlise da estrutura local em simula¢des de dinamica
molecular, permitindo identificar, por exemplo, o ordenamento de curto alcance em liquidos ou

gases densos. A equacao que define a RDF € apresentada a seguir [104, 65, 1031,

V
9(r) = 3 <ZZ<5 (r— rz-j>> (3.:36)
i gt

em que r;; = r; — r; € 0 vetor posi¢do entre os dtomos ¢ € j, € d representa a fungao
delta de Dirac. Para sistemas isotropicos, o valor de g(r) tende a 1 em longas distancias,
indicando auséncia de correlagdo, e apresenta picos em distancias caracteristicas para sistemas

com ordenamento estrutural.
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3.2.5 Funcéo de autocorrelacéo da velocidade

A funcao de autocorrelacdo da velocidade (VACEF, do inglé€s, Velocity Autocorrelation
Function) é uma ferramenta fundamental na anélise de propriedades dindmicas de sistemas
moleculares. Essa fun¢do descreve como a velocidade de uma molécula em um determinado
instante ¢ estéd correlacionada com sua velocidade inicial em ¢ = 0.

12] que conectam

A VACEF pode ser relacionada a difusdo via as relagdes de Green-Kubo,!
propriedades de transporte com flutuagdes espontaneas no sistema. A equacdo 3.37 define a
difusividade autoconsistente D¢ para o componente «, em um sistema com d dimensdes e N,

moléculas:

1 o e
m:dMA > (vi() Vi) de (3.37)

onde v{(t) é a velocidade do centro de massa da molécula ¢ do componente « no tempo

A VACF permite observar fendmenos como o efeito de confinamento, comumente
identificado por oscilagdes e valores negativos da funcao, indicando reversdes na direcao do
movimento molecular — efeito também conhecido como efeito gaiola (do inglé€s, cage effect).
A presenca de valores negativos na VACF representa colisdes ou reflexdes das moléculas com

outras particulas 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 correlacdo entre as
velocidades iniciais e finais. Esse comportamento € essencial para compreender mecanismos de

transporte em materiais confinados, como as MOF's estudadas neste trabalho.

3.2.6 Desvio quadratico médio

A andlise dos coeficientes de autodifusdo das moléculas em uma rede porosa € de grande
importancia para compreender o comportamento dindmico no interior dos poros da estrutura.
Uma forma prética de obter esses coeficientes € por meio do Desvio Quadratico Médio (MSD,do
inglés, Mean Square Displacement), que permite avaliar como a posi¢do média de uma molécula

varia com o tempo ao longo da simulagdo.

A partir da evolugdo temporal do MSD, é possivel realizar uma regressao linear nos
pontos iniciais para extrair os coeficientes de difusdo. Esse procedimento é fundamentado na

relacdo de Einstein, apresentada na equacgao 3.38:

1 d /&
D= g i gy (25 ) a0 o

i=1

Nesta equagio, D? representa o coeficiente de autodifusdo da espécie a, N,, é o ndmero

de moléculas dessa espécie, d € a dimensionalidade do sistema (geralmente d = 3), t € o tempo
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er,(t) € o vetor posi¢do do centro de massa da i-ésima molécula no tempo t. O operador (-)

indica a média temporal ou sobre o ensemble estatistico.

A equacgdo de Einstein, em comparacdo com a equacdo de Green-Kubo baseada na
fun¢do de autocorrelacio da velocidade (VACF), possui a vantagem de ja incorporar a integracao
sobre o tempo durante o proprio processo de simulacdo, dispensando etapas adicionais de

pés-processamento. 0% 1131

3.2.7 Monte carlo
3.2.7.1 O método

O método de Monte Carlo (MC) é amplamente utilizado em pacotes de simulagdo para
descrever o comportamento termodinamico de sistemas. Sua base consiste na amostragem do
espaco de fase por meio da geracdo sucessiva de configuragdes do sistema, nas quais 4tomos ou
moléculas sao perturbados aleatoriamente. Essas perturbacdes resultam em novas coordenadas

espaciais que podem representar microestados acessfveis.[%% 104

Durante esse processo, ¢ comum que perturbacdes aleatdrias levem a situacdes fisica-
mente desfavordveis, como a sobreposi¢ao entre 4tomos, 0 que comprometeria a consisténcia
fisica da simulacdo. Para contornar esse tipo de problema, junto ao método de Monte Carlo,
¢ empregado o algoritmo de Metropolis em conjunto com uma cadeia de Markov.!!!* 1151 0
primeiro assegura que as configuracdes geradas sigam a distribuicdo de Boltzmann, enquanto
o segundo garante que cada novo estado gerado depende apenas do estado anterior, e ndo da
trajetoria completa do sistema.l!%4

Etapas do método de Monte Carlo com o algoritmo de Metropolis:[65 - 104]

1. Seleciona-se uma molécula ou d&tomo aleatoriamente no sistema.
2. Aplica-se um movimento aleatdrio sobre ela, que pode ser:

* Translagdo: deslocamento da posi¢do do centro de massa.

* Rotagdo: alteracdo da orientagdo em torno do centro de massa (valido para molécu-
las).

* Insercdo ou remogdo: nos métodos de MC em ensembles como VT

e Troca de identidade: em simulagdes de mistura, onde uma molécula muda de tipo.
3. Calcula-se a variagdo de energia AU resultante do movimento.
4. Avalia-se a aceitacdo da nova configura¢do, conforme ilustrado na Figura 9:

* Se a nova configuragdo apresentar AU < 0, ou seja, energia interna menor ou igual

a anterior, 0 movimento € automaticamente aceito.
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~AU/KBT onde

* Caso AU > 0, o movimento € aceito com uma probabilidade P = e
kg € a constante de Boltzmann e 7' é a temperatura. Essa probabilidade é entdo

comparada com um nimero aleatério r € [0, 1]:
— Se P > r, anova configuracdo € aceita.

— Caso contrario, a nova configuracao € rejeitada e a anterior € mantida, .

2 -1 0 1 2 3 4 AUKT

Figura 9 — Representacdo esquemdtica do critério de aceitagdo de configuragdes no algoritmo de Metropolis. Para
AU < 0 (regido verde), o movimento é sempre aceito. Para AU > 0 (regiflo azul), a aceitagiio depende
da comparacio entre o fator de Boltzmann e ~2U/*57 ¢ um niimero aleatério r € [0, 1]. No exemplo da
figura, uma tentativa com AU /kgT = 2 s serd aceita se o valor sorteado de r estiver abaixo da curva.
Adaptado da Referéncia. '!!

Por meio dessa combinagdo entre o algoritmo de Metropolis e a estrutura de cadeia de
Markov, a simulacao é conduzida explorando os microestados disponiveis de maneira estatisti-
camente significativa. A partir das configuragdes aceitas ao longo da simulacao, pode-se obter

grandezas termodindmicas médias do sistema, como energia, entropia e capacidade calorifica.

3.2.8 Calculo de propriedades - area superficial e acessibilidade do poro

A caracterizagdo estrutural das MOF's pode ser realizada por meio de propriedades
como a area superficial especifica e o volume de poro acessivel, parametros fundamentais
para avaliar o desempenho de materiais porosos em processos de adsor¢cdo. Neste trabalho,
tais propriedades foram determinadas por meio de calculos baseados na Superficie de Energia
Potencial (PES, do inglés Potential Energy Surface), utilizando moléculas de prova para mapear
as regides acessiveis da estrutura. Essa abordagem difere da tradicional técnica geométrica do
tipo rolling ball on surface, uma vez que considera explicitamente as interagdes energéticas entre
a sonda e a estrutura, permitindo acesso a regides que, embora geometricamente estreitas, sao

energeticamente viaveis.

Adicionalmente, foi estimada a fragdo de volume vazio de hélio (HVF, do inglés, Helium

Void Fraction), utilizando o método de insercdo de particulas de Widom, que simula a metodolo-



Capitulo 3. FUNDAMENTACAO TEORICA 51

gia experimental proposta por Talu e Myers [116] Essa técnica consiste na insercdo de um dtomo
de hélio ndo adsorvente em diferentes posi¢cdes da célula unitaria, permitindo estimar a fragdo do

volume total que estd efetivamente acessivel. A frac@o £ € obtida a partir da equagao 3.39:

€= / e~V dr (3.39)

onde U € o potencial de interag@o entre a molécula de hélio e os atomos da estrutura, e
b= kE%T 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

insercdo sem sobreposicao repulsiva significativa.

Com o valor de £ em maos, o volume de poro acessivel € calculado como:

Viaoro = f % (3.40)

sendo V' o volume total da célula unitéria. Para fins comparativos com dados experimen-
tais, o valor de Vjoro € geralmente normalizado em unidades de cm?® /g, expressando a fragdo do
volume disponivel por grama de material. O iRASPA, adota uma temperatura de referéncia de
298 K (25°C).17]

3.2.9 Ensembles NVT e uVT

Em simulagdes de adsorc¢do, diferentes ensembles estatisticos sdo empregados conforme
as condi¢des de contorno impostas. No ensemble NVT (candnico), o nimero de particulas (N), o
volume (V) e a temperatura (T) sdo mantidos constantes. O sistema evolui através de tentativas
de movimentacdo de particulas, aceitas com base no critério de Metropolis, que depende da

diferenca de energia potencial AU.

Por outro lado, o ensemble VT (grande candnico) é amplamente utilizado para simular
processos de adsorcdo, pois permite flutuacdes no nimero de particulas. Nesse ensemble, a
temperatura (T), o volume (V) e o potencial quimico () sdo fixos, enquanto particulas sao
inseridas e removidas do sistema segundo probabilidades baseadas na energia de inser¢do e na
fugacidade. O nimero médio de particulas adsorvidas € entdo obtido como fun¢do da fugacidade

ou presséo.[65’ 104, 105]

3.2.10 Energia de adsorgao

A energia ou entalpia de adsorcdo (A H) quantifica a afinidade entre a molécula adsorvida
e a superficie do material poroso. Essa grandeza representa a diferenga de energia entre o sistema
adsorvido e os estados isolados da molécula e da estrutura, sendo particularmente util para avaliar

a eficiéncia de materiais adsorventes.
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Em regime de diluicdo infinita — isto é, quando hd apenas uma molécula adsorvida
interagindo com a superficie, sem influéncia de outras moléculas — a entalpia de adsorcao pode

ser expressa pela equagdo 3.41:

AH = (Upg) — (Un) — (Ug) — RT (3.41)

onde (Up,) € a energia média do sistema contendo a molécula de gds no interior do
material, (U,) € a energia da estrutura isolada, (U,) € a energia da molécula isolada na fase

gasosa, e RT corresponde a contribuicdo térmica associada ao gds ideal.

Essa propriedade fornece informagdes sobre a homogeneidade ou heterogeneidade da
superficie do adsorvente, além de permitir distinguir se a seletividade é predominantemente ental-
pica (ligada a interacdes energéticas favoraveis) ou entrdpica (relacionada ao grau de desordem
no sistema). Em simulagdes realizadas em regime nao diluido, A H pode ser obtida a partir das

flutuagdes estatisticas das energias e do nimero de particulas ao longo da simulagﬁo.[104’ 118, 1191

3.2.11 Teoria da solucdo adsorvida ideal (IAST)

A TAST (do inglés Ideal Adsorbed Solution Theory) é uma abordagem termodinamica
que permite prever o comportamento de adsor¢ao de misturas gasosas a partir das isotermas
obtidas para os componentes puros. A teoria assume que a fase adsorvida se comporta como uma
solucdo ideal, ou seja, que as interacdes entre moléculas distintas na superficie sao equivalentes

as interacdes entre moléculas do mesmo tipo.[104’ 120]

A seletividade de adsorcao entre dois componentes A e B pode ser expressa pela equagio
3.42:

S = QA/ 4B
ya/ys

(3.42)

onde ¢; representa a quantidade adsorvida do componente 7 na fase sélida, e y; é sua
fracdo molar na fase gasosa. Dessa forma, valores de S,4; maiores que 1 indicam preferéncia do
adsorvente pelo componente A, enquanto valores menores que 1 indicam maior afinidade pelo
componente 5. Na pritica, a aplicagdo da IAST requer que as isotermas dos componentes puros
sejam ajustadas a modelos continuos, como o modelo de Langmuir-Freundlich. Este modelo
estende a isoterma de Langmuir tradicional ao incluir um expoente n, que permite representar

superficies com diferentes graus de heterogeneidade.

A aplicacdo da IAST € vantajosa em estudos computacionais e experimentais nos quais
a obtencdo de isotermas de mistura € dificultada, permitindo estimativas confidveis com base

apenas nos dados de adsorcao individual.
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4 METODOLOGIA

4.1 Detalhes computacionais

41.1 Estrutura e dados cristalograficos

Os arquivos que contém as informacdes cristalograficas das estruturas (CIF, do inglés,
Crystallographic Information File) foram obtidos na literatura (01" A redes metalorganicas
abordadas neste trabalho pertencem a série MOFOUR, sendo a CrOFOUR-1-Ni, que possui 503
atomos em sua célula unitaria, e a MoOFOUR-1-Ni, com 495 atomos em sua célula unitaria.
Ambas as estruturas pertencem ao grupo espacial R32. Elas ndo apresentavam desordem e as

moléculas de solvente presentes nas estruturas foram removidas.

4.1.2 Calculo de estrutura eletronica

Os célculos de otimizagdo estrutural foram realizados no nivel da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), utilizando condi¢des periddicas de contorno (PBC). Durante a otimizagao,
foram ajustados tanto os parametros de rede quanto as posicoes atdmicas. Para a descri¢cao
das interacdes de troca e correlagdo, utilizou-se o funcional com a aproximacao do gradiente
generalizado (GGA) de Perdew, Burke e Ernzerhotf (PBE), 771 amplamente empregado em
calculos de estado s6lido por oferecer uma boa relag@o entre custo computacional e precisﬁo.[76]
Correcdes de dispersdo de Grimme (D3) também foram aplicadas para descrever as interagdes

fracas. (81

Os elétrons de valéncia foram representados por ondas planas com um corte na energia
cinética de 40 Ry, cuja justificativa serd apresentada na se¢do 5.1, enquanto os elétrons de caroco
foram tratados por pseudopotenciais ultrasoft de Vanderbilt. 95, 1211 g configuracdes eletrOnicas
de valéncia foram: Cr (352 3p°® 3d>* 45'6 ), Mo (4s? 4p°® 4d* 5s%), Ni (352 3p° 3d®), C (252 2p?),
N (252 2p%), O (252 2p*) e H (1s'). A amostragem da malha de pontos k foi gerada pelo método
de Monkhorst-Pack 2], garantindo uma descricdo precisa da primeira zona de Brillouin. Tanto
a energia de corte, quanto a malha de pontos k foram otimizados e serdao discutidos na sec¢ao
5.1. Além disso, foi aplicada a correcdo de Hubbard (DFT+U),1"?* no qual o valor do parametro
U foi inicialmente estimado e posteriormente refinado por meio da Teoria de Perturbagdo do
Funcional da Densidade (DFPT, do inglés Density Functional Pertubation Theory),[go’ 89,91, 124]
com o objetivo de corrigir a subestimagao das interacdes de Coulomb em orbitais localizados,
comum em funcionais do tipo GGA. As otimizac¢des foram conduzidas pelo método do gradiente

conjugado, utilizando um critério de convergéncia para as forcas de 1 x 1072 Ry Bohr.

Posteriormente, foram realizados cdlculos eletronicos para a caracterizacdo da estrutura
de bandas, utilizando uma trajetdria entre pontos de alta simetria no espaco reciproco, conforme

sugerido na literatura para células triclinicas primitivas.[125 Essa abordagem foi adotada devido
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a reducgdo da estrutura original (R32) para a forma primitiva (P1). Também foram obtidas a
densidade de estados (DOS, do inglés Density of States) e a densidade de estados projetada
(PDOS, do inglés Projected Density of States).

Adicionalmente, realizaram-se calculos de energia de adsorcdo (A FE, ;) entre as MOFs e
as moléculas adsorvidas, mantendo-se os parametros da célula fixos e utilizando o mesmo nivel
de teoria empregado na otimizagao estrutural. As simulagdes foram conduzidas com a célula

primitiva, e os valores de energia de adsor¢io foram obtidos por meio da equacao 4.1:

AE1ads = EMOF+molécula - (EMOF + Emolécula) (41)

em que Fyorimoiceuia Tepresenta a energia da MOF contendo a molécula no poro,
Eyor € a energia da MOF isolada, e E,, 6000 cOrresponde a energia da molécula isolada.
Todos esses cdlculos foram realizados utilizando o conjunto de pacotes do software Quantum
ESPRESSO, versio 7.2.11¢]

Por fim, foi conduzida uma analise das interacoes nao covalentes (NCI) por meio do
¢ |y
programa Critic2,[101 1271281 oo o objetivo de identificar e caracterizar os tipos de intera¢des

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

4.1.3 Calculos classicos

Para complementar a andlise dos sistemas, foram realizadas simulagdes cldssicas utili-
zando os métodos de Monte Carlo e Dinamica Molecular. Esses cdlculos permitem investigar
tanto o comportamento termodindmico quanto a dindmica das moléculas adsorvidas nas MOFs,

além de avaliar suas interacdes sob diferentes condi¢cdes experimentais.

As simulacdes foram realizadas nos softwares RASPA!'">! ¢ iRASPA, "' utilizando
supercélulas geradas a partir das células unitdrias otimizadas. Para os célculos desse trabalho,
foi definido um raio de corte de 12 A nas interagdes de van der Waals, logo os vetores de rede

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

Os parametros de Lennard-Jones para a APMOF CrOFOUR-1-Ni foram derivados dos
campos de for¢a Universal Force Field (UFF) 1139 ¢ DREIDING,!"*! sendo utilizados para a
descricdo dos metais e dos ligantes organicos, respectivamente. Os valores adotados para cada

atomo estdo apresentados na Tabela 5.

Além disso, os parametros do campo de for¢a para as moléculas utilizadas nas simulag¢des

foram extraidos do TraPPE.!"*?! Os valores adotados estio listados na Tabela 6.

A definicdo das cargas atdmicas foi realizada por meio do método de equilibrio de carga,
através da soma de Ewald.!!% 1331 A caracterizagdo estrutural das APMOFs foi conduzida por
meio do cédlculo da drea superficial, baseado na Superficie de Energia Potencial (PES), utilizando

0 C'Oy como molécula sonda. Adicionalmente, a Fracao de Volume Vazio de Hélio (HVF, do
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Tabela 5 — Pardmetros de Lennard-Jones para CrOFOUR-1-Ni

Atomo ¢/kp (K)  o/(A)  Campo de Forga
Cr 7,54825 2,69319 UFF
Ni 7,54825 2,52481 UFF
C 47,85620 3,47299 DREIDING
N 38,94920 3,26256 DREIDING
@) 53,00000 3,30000 DREIDING
H 7,64893  2,84642 DREIDING

Tabela 6 — Pardmetros de Lennard-Jones para as moléculas

Pseudo Atomo ¢/kg (K) o/(A) ql(e)

CH, 148,0 3,73 0,0
CH; 98,0 3,75 0,0
CH, 46,0 3,95 0,0
Cco, 27,0 2,80 0,70
Oco, 79,0 3,05 -0,35
N, 36,0 3,31 -0,482
Neoom - - 0,964

inglés Helium Void Fraction) foi determinada pelo método de inserc¢do de particulas de Widom,

que simula a abordagem experimental proposta por Talu e Myers.[1 te]

Os célculos para a construcdo das isotermas de adsorcao foram realizados por meio do
método de Monte Carlo no ensemble grande canonico (uVT), considerando as temperaturas
de 273 K, 283 K e 298 K, com 1 x 10° ciclos. Durante as simulagdes, foram permitidos
movimentos de rotacdo, translacdo e reinsercdo das moléculas na estrutura da MOF. No total,
foram analisados 21 pontos de pressao, variando de 0,6 kPa até 102 kPa. Posteriormente, foi
realizada uma extrapolacdo, adicionando mais cinco pontos entre 200 kPa e 1000 kPa, além
da inclusdo de dois compostos adicionais: Cs Hg e C'3 Hg. Também considerou-se um sistema
terndrio contendo C'O,, N, e C'H,, de modo a mimetizar as proporcdes tipicas do gds natural.

Por fim, foram realizadas simulagdes com misturas bindrias entre as moléculas de CO;, N5 e
CH,.

Para as simulac¢des de dindmica molecular, foram utilizados 5 x 10 passos de simulagdo
para o equilibrio do sistema e 2 x 10° passos para amostragem, com um tempo de integracio de
0,5 fs, correspondendo a um total de 1 ns de simulacdo no ensemble candnico (NVT) a 298 K.
Foram considerados sistemas contendo 8, 16, 32 e 64 moléculas, com o objetivo de investigar a
influéncia do nimero de moléculas no comportamento do sistema. A anélise dindmica permitiu
a avaliagdo do MSD, da VACF e da RDF. Além disso, foi possivel calcular os coeficientes de

autodifusio das moléculas.
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4.1.4 Parametrizagao

O ajuste dos parametros de Lennard-Jones (e e o) do ion molibdato presente na estrutura
MoOFOUR-1-Ni foi realizado com base na constru¢do de curvas de energia potencial das
interagdes entre o dnion M 003~ e as moléculas gasosas de interesse (CO,, Ny e CH,). Os
dados de energia foram obtidos por meio de cdlculos DFT, realizados com o programa ORCA
(versao 6.0.1),[134’ 135,136]
def2-TZVPD (do inglés, Triple Zeta Valence Polarized with Diffuse functions), desenvolvida por

Ahlrichs.[?7 138 139]

utilizando o funcional PBE em combina¢do com a fun¢do de base

Embora a base empregada difira das ondas planas adotadas nos calculos periddicos
descritos na Se¢do 4.1.2, optou-se por manter o mesmo funcional a fim de garantir consisténcia

G [140]

entre os métodos. As cargas parciais foram obtidas por meio do método CHELP utilizando

o software Multiwfn. 141 142]

Assim, foram modelados trés sistemas distintos, cada um contendo um anion M oOi_
e uma molécula gasosa (CO,y, Ny ou C'Hy). O dtomo de molibdénio foi fixado na origem do
sistema de coordenadas, enquanto a molécula gasosa foi posicionada a diferentes distancias do

centro, com variagdo radial controlada.

Para a energia potencial em fun¢do da distincia entre os fragmentos, foram realizados
célculos do tipo single-point, mantendo as geometrias fixas. A variacdo de energia foi obtida
a partir da seguinte expressao, subtraindo-se as energias das espécies isoladas da energia do

sistema combinado:

AE = Esistema - (EMoOi— + Emolécula) (42)

Com os dados de energia obtidos, as interagdes foram ajustadas para a soma dos poten-
ciais de Lennard-Jones (interacdes de van der Waals) e de Coulomb (interacdes eletrostaticas),

conforme representado na Equacgao 4.3:

Eij(ri;) = Vii(rij) + Veou(rij) (4.3)

onde V(r;;) corresponde ao potencial de Lennard-Jones entre os fragmentos e Viou (1)
ao potencial de Coulomb. De posse desses valores, foram aplicadas as regras de combinagao

(ver equacdes 3.23 e 3.24) para extracdo dos pardmetros finais do sistema.

A validagdo dos parametros ajustados foi realizada por meio da comparacdo com isoter-
mas de adsor¢@o simuladas no programa RASPA, "' utilizando os novos parametros propostos
para o molibdénio, enquanto os parametros do modelo TraPPE foram mantidos para as moléculas
gasosas. Como referéncia, foram consideradas as isotermas publicadas por Mona H. Mohamed e

colaboradores,'®”! além daquelas obtidas com os parametros originais do campo de for¢a UFF.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados obtidos ao longo deste trabalho, incluindo a prepa-
racdo das estruturas cristalinas, os cédlculos de estrutura eletronica e os estudos de adsorcao e
parametrizacdo realizados nas APMOF's da série MOFOUR.

5.1 Preparacgao da estrutura

Alguns programas conseguem reconhecer dtomos gerados por simetria. No entanto, 0s
softwares utilizados neste trabalho ndo possuiam essa funcionalidade, tratando todos os d&tomos
explicitamente presentes na célula unitdria. A fim de viabilizar os célculos de estrutura eletronica
— invidveis com as células unitdrias completas devido ao grande nimero de atomos —, foi
necessario reduzi-las as suas formas primitivas. Para isso, foram utilizados os softwares Mercury
1431 winGx U* ¢ ORTEP !!*4 para realizar o procedimento de reducdo (ver Apéndice B).
Nesse processo, as células unitdrias foram convertidas do grupo espacial R32 para P, Figura
10, reduzindo o tamanho da célula e resultando em ambas as estruturas contendo 162 atomos.
A preservagdo da estrutura cristalina apds o processo de reducao foi confirmada através dos
difratogramas simulados (Apéndice C) utilizando o software Mercury, os quais estdo disponiveis

no apéndice.

Nos célculos de estrutura eletronica, foi adotada uma energia cinética de corte de 40 Ry.
Testes com valores superiores indicaram que a variagdo total da energia era inferior a 3 x 1074
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 parametros finais utilizados nesses cdlculos estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Pardmetros de cdlculo para os sistemas estudados.

Parametros 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 Ix1x1 Ix1x1

Malhas com valores superiores foram testadas e mantiveram uma variacao baixa dos
valores total da energia, na ordem de 1 x 10~* Ry. Os valores testados e 0 médulo das diferengas

podem ser vistos nas tabelas do apéndice D.

Com esses parametros definidos, o passo seguinte foi a otimizacgdo estrutural das células
unitdrias e a obtengdo dos parametros de Hubbard para a descri¢do dos orbitais d dos centros
metalicos. Para isso, adotou-se um procedimento iterativo: inicialmente, realizou-se uma otimi-

zacdo da célula e da estrutura utilizando um valor estimado (baixo) para o pardmetro de repulsdo
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Figura 10 — CrOFOUR-1-Ni (cima) e MoOFOUR-1-Ni (baixo): Reduc¢do do grupo R32 (a esquerda) para P1 (a
direita). Legenda para dtomos: Carbono (cinza), Hidrogénio (branco), Nitrogénio (azul), Oxigénio
(vermelho), Niquel (Verde), Cromo (Azul metalico) e Molibdénio (Verde escuro).

de Hubbard U. Em seguida, o valor de U foi calculado por meio da DFPT e utilizado em uma

nova otimizagao estrutural, repetindo-se o processo até que U convergisse.

A corre¢do de Hubbard foi aplicada individualmente a cada centro metdlico, com o
objetivo de melhor representar seus comportamentos eletronicos. Os valores finais obtidos estdo
apresentados na Tabela 8. Como o propésito da correcdo de Hubbard € melhorar a descricao de
potenciais associados a elétrons localizados, consideraram-se apenas os orbitais d dos metais
presentes nas APMOFs.

A Tabela 8 apresenta valores elevados do parametro de Hubbard (U) para os elétrons
da camada 3d do niquel e do cromo, bem como valores considerdveis para a camada 4d do
molibdénio. Esse comportamento indica uma forte correlacdo eletronica nos orbitais 3d, além de
uma correlacdo significativa nos orbitais 4d. Ademais, a pequena variagdo entre os valores de
U obtidos para diferentes sitios sugere que os 4tomos apresentam comportamentos eletronicos
semelhantes dentro da rede cristalina estudada. A relevancia dessa abordagem torna-se ainda

mais evidente ao se analisar as estruturas de bandas apresentadas nas Figuras 11 e 12.
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Tabela 8 — Parametros de Hubbard para os sistemas estudados.

CrOFOUR-1-Ni MoOFOUR-1-Ni
Atomo U/(eV) Atomo U/(eV)
Cr1-3d 6,868 Mol-4d 3,691
Cr2-3d 6,868 Mo2-4d 3,691
Cr3-3d 6,868 Mo3-4d 3,691
Nil-3d 7,425 Nil-3d 7,354
Ni2-3d 7,425 Ni2-3d 7,355
Ni3-3d 7,424 Ni3-3d 7,354
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Figura 11 — Estrutura de Bandas CrOFOUR-I-Ni: A esquerda sem os pardmetros de Hubbard implementado, &
direita os pardmetros de Hubbard implementado.
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Figura 12 — Estrutura de Bandas MoOFOUR-1-Ni: A esquerda sem os pardmetros de Hubbard implementado, a
direita os parametros de Hubbard implementado.

A insercdo dos parametros de Hubbard resulta, como principal efeito, na separacdo da
estrutura de bandas, refletido no aumento do band gap. Observa-se uma elevacao de aproxima-
damente 0,5 eV na CrOFOUR-1-Ni e de cerca de 0,4 eV na MoOFOUR-1-Ni. Além disso, as
transi¢des de bandas tornam-se mais nitidas, uma vez que as bandas de valéncia se apresentam
menos dispersivas e mais planas quando comparadas as estruturas sem a corre¢ao de Hubbard,
indicando uma maior localizacdo dos elétrons. Por fim, verifica-se que ambos os materiais exibem

caracteristicas semicondutoras, com um band gap em torno de 1,5 eV apds a implementacao do
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termo U. Ressalta-se que, até o momento, nao ha valores de band gap reportados na literatura

para esses materiais.

Também com o propdsito de verificar se ha diferencas entre os sitios presentes na MOF,
foi realizada uma andlise da densidade de estados projetada (PDOS) nos dtomos dos anions
CrO7 e MoO;™.
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Figura 13 — Densidade de estados projetada (PDOS) dos sitios anidnicos C’TOZ‘ da MOF CrOFOUR-I-Ni.a) Sitio
circulado em azul; b) Sitio circulado em vermelho e c) Sitio circulado em verde.

Como apresentado nas Figuras 13 e 14, observa-se que os trés sitios exibem compor-
tamentos semelhantes quanto a disponibilidade de estados para interacdo com moléculas. Isso
reforca a ideia de que, por ndo apresentarem estados disponiveis no nivel de Fermi, intera¢cdes do
tipo formadoras de ligacdo tornam-se pouco provdveis. No entanto, a disponibilidade de estados
préximo ao nivel de fermi, referente aos orbitais p do oxigénio, indica uma possivel doagao de
densidade eletronica e provavelmente interagdes fracas, do tipo dispersiva, que pode ocorrer
entre as espécies. Outro ponto a ser destacado € que, embora os sitios sejam cristalograficamente
independentes, uma vez que nao foram gerados por simetria, eles se mostram quimicamente

equivalentes devido ao comportamento eletronico similar.

E valido salientar que os orbitais analisados correspondem aos de valéncia das espécies
envolvidas: os orbitais d dos metais de transi¢ao (Cr e Mo) e os orbitais p dos dtomos de oxigénio.
Assim, mesmo tratando-se de cromatos e molibdatos, onde os metais possuem papel central

na coordenacdo, a auséncia de estados disponiveis nos orbitais d préximos ao nivel de Fermi
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Figura 14 — Densidade de estados projetada (PDOS) dos sitios aniénicos M oOi* da MOF MoOFOUR-1-Ni.a)
Sitio circulado em azul; b) Sitio circulado em vermelho e ¢) Sitio circulado em verde.

evidencia a baixa tendéncia de participacdo desses sitios em interacdes quimicas com moléculas

adsorvidas.

Em dltima andlise, apds a obtencdo das estruturas otimizadas, foram realizados compara-
tivos entre os dados experimentais e tedricos de cada célula unitaria. Os resultados indicaram

desvios inferiores a 0,1% nos parametros estruturais, conforme apresentado na Tabela 9.

Tabela 9 — Parametros estruturais experimentais e tedricos para as estruturas CrOFOUR-1-Ni e MoFOUR-1-Ni.

Parametro CrOFOUR-1-Ni MoFOUR-1-Ni

Exp. Teo. Exp. Teo.
a (A) 13,5424 13,662 13,5673 13,691
b(A) 13,5424 13,658 13,5673 13,691
c(A) 13,5424 13,655 13,5673 13,696
a(°) 102,8580 102,9 101,9870 102,3
B (°) 102,8580 102,9 101,9870 102,4
v (°) 102,8580 102,9 101,9870 102,4

Volume (A®) 2261,867 2317 2306,071 2356

Com o objetivo de verificar a preservacdo estrutural apds a otimizagdo, foram simula-

dos difratogramas da célula primitiva, antes e depois do processo, cujos resultados podem ser
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visualizados no Apéndice C. Observa-se uma boa correspondéncia entre as estruturas tedricas e
experimentais, com desvios médios da ordem de 0, 1A nos pardmetros de rede e variacdes volu-
métricas inferiores a 2,5%. Com base nessa compatibilidade estrutural, os cdlculos subsequentes

foram conduzidos de forma distinta para cada sistema.

Para a CrOFOUR-1-Ni, foram realizados calculos classicos utilizando o método de Monte
Carlo, com o intuito de caracterizar a superficie e investigar aspectos termodindmicos por meio
da construcao de isotermas de adsorcao. Também foram realizadas de simula¢des de Dinamica
Molecular para estudar o comportamento dindmico das moléculas nos poros da APMOF'. Para a
MoOFOUR-1-Ni, foi conduzido um processo de parametrizacdo do potencial de Lennard-Jones,
cujos resultados foram posteriormente utilizados para construcdo das isotermas, permitindo

comparacoes entre os parametros ajustados, os do modelo UFF e dados experimentais.

5.2 CrOFOUR-1-Ni

5.2.1 Caracterizacao da superficie e dos poros

Para as simulagdes, os vetores da célula unitaria foram expandidos de modo que suas
dimensdes excedessem o dobro do raio de corte adotado (ver Secdo 4.1.3). Durante a construgdo
da supercélula, atribuiu-se cargas parciais aos atomos da rede com o objetivo de representar, de

forma mais precisa, o comportamento eletronico do sistema ao longo das simulacdes.

A partir do arquivo CIF da supercélula, utilizando o iRASPA, foi possivel determinar
propriedades estruturais relevantes do material, como a densidade, o volume especifico (volume
ocupado por 1 g do s6lido), o volume de poros acessiveis e as dreas superficiais gravimétrica e

volumétrica. Todos esses parametros estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Parametros estruturais obtidos a partir do CIF da supercélula no iRASPA.

Parametro Valor
a/(A) 27,247
b/(A) 27,248
c/(A) 27,248
Densidade (g/cm?) 1,163
Fracgdo de vazio de hélio (HVF) 0,231
Volume especifico (cm?/g) 0,860
Volume de poros acessivel (cm?/g) 0,199

Area superficial volumétrica (m?/cm?) 618,277
Area superficial gravimétrica (m?/g) 531,782
Area superficial experimental[60] (m*/g) 505
Molécula de sonda CO,

A estrutura da CrOFOUR-1-Ni foi caracterizada quanto a sua porosidade por meio de
simulacdes classicas no iRASPA, utilizando C'O, como molécula de sonda e os campos de forga

implementados no programa, descritos na secio 4.1.3. A drea superficial gravimétrica simulada
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foi de 531 m? /g, valor que apresenta excelente concordincia com o reportado experimentalmente
por adsor¢do de CO, a 195 K (505 m?/g). A diferenga relativa de apenas 5% reforga a validade
do modelo estruturado a partir do CIF otimizado, que foi utilizado na constru¢io da supercélula.
O método baseado na superficie de energia potencial (PES, do inglés Potential Energy Surface)
consegue captar com maior sensibilidade regides acessiveis por moléculas com forma e distri-
buicdo de carga realistas. Além disso, pequenas discrepancias podem ser atribuidas a auséncia
de imperfeicdes estruturais e a idealizacao da acessibilidade total nos modelos simulados, em

contraste com limitagdes inerentes as amostras experimentais.

Outro ponto a ser destacado € que a estrutura dessa APMOF apresenta cerca de 25%
de porosidade estrutural, com um volume de poros acessiveis de aproximadamente 0,2 cm?/g.
Essas informagdes sdo relevantes, pois, dependendo do diametro efetivo dos poros, diferentes

mecanismos de separacdo, como a exclusdo por tamanho cinético, podem ser aplicados.

5.2.2 Isotermas de adsorcdo e analise termodinamica na CrOFOUR-1-Ni

Para compreender o comportamento de adsor¢ao na CrOFOUR-1-Ni frente aos principais
componentes do gds natural, foram inicialmente analisadas as isotermas dos componentes
puros (CO,, CH, e Ny) a 298 K. Em seguida, construiu-se uma isoterma para uma mistura
terndria com proporgoes tipicas do gas natural, de modo a representar de forma mais realista
o comportamento do sistema. Por fim, foram consideradas misturas bindrias representativas
(COy : Ny e COy : CHy), com o objetivo de investigar os efeitos competitivos na adsor¢ao.
A Teoria da Solugdo Adsorvida Ideal (IAST) foi aplicada para estimar as seletividades nessas
misturas. As energias de adsor¢do (A H,4s) foram estimadas a partir de simulagdes classicas,

considerando uma pressao préoxima de 102,737 kPa (1 atm) e temperatura de 298 K.
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Figura 15 — Isotermas de adsor¢io dos componentes puros a 298 K. Dados experimentais retirados da referéncia.®
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A Figura 15 apresenta as isotermas de adsor¢do para os componentes puros, considerando
pressoes entre 0,613 e 102,737 kPa, com 21 pontos distribuidos ao longo desse intervalo. As
curvas foram ajustadas utilizando a equagdo de Freundlich-Langmuir, cujos parametros estao
listados no Apéndice E. Os resultados simulados mostram concordincia qualitativa razodvel
com os dados experimentais, oferecendo indicios a afinidade do C'O, por adsor¢do em baixas
pressdes. No entanto, observa-se também que o NV, apresenta uma afinidade superior ao C'O; ao

longo da faixa analisada, o que contraria as tendéncias relatadas experimentalmente.

Esse comportamento pode ser atribuido as limitagdes dos campos de forga cldssicos
empregados nas simulagdes. Por se tratar de um método semiempirico, algumas interagdes
especificas — como forgas fracas ou efeitos quadrupolares entre a molécula de adsorvato e os
sitios ativos do adsorvente — podem nao ser adequadamente descritas. Isso pode resultar em
subestimacao (como no caso do C'O,) ou superestimagio (como no caso do N,) das quantidades

adsorvidas.

Como forma de compreender o comportamento de outros componentes e explorar uma
faixa de pressdes mais ampla, foi realizada uma extrapola¢do dos dados de adsor¢@o para o
intervalo entre 200 kPa e 1000 kPa. Além disso, foram considerados dois novos componentes:

etano (Cy Hg) e propano (C5 Hy).
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Figura 16 — Isotermas de adsorc¢do extrapoladas para diferentes gases no intervalo de 0,6 a 1027,38 kPa.

A partir da Figura 16, observa-se que os hidrocarbonetos mais pesados, Cs Hg e C3Hg,
atingem rapidamente o regime de saturacdo, por volta de 100 kPa. O metano (C'H,), por sua
vez, comega a apresentar saturacao em torno de 600 kPa. Em contraste, o diéxido de carbono
(C'O,) apresenta uma tendéncia de desaceleracio na adsorcio em altas pressdes, sem, no entanto,
atingir claramente o regime de satura¢do. No nitrogénio (/Vy) exibe comportamento crescente ao

longo de toda a faixa de pressdo analisada.
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Apesar das discrepancias observadas para o N, — especialmente a superestimagao
sistemdtica da adsorcdo ao longo de toda a faixa de pressdes, quando comparado aos dados

experimentais disponiveis na literatura 1601

— o modelo foi capaz de capturar qualitativamente a
tendéncia de maior afinidade do C'O;, em baixas pressoes. Tal comportamento indica um ajuste

com limita¢des, mas que ainda oferece informacdes relevantes sobre o mecanismo de adsorc¢ao.

Além disso, observa-se que os hidrocarbonetos mais longos apresentam saturagdo em
pressoes relativamente baixas, o que pode estar associado ao seu maior didmetro cinético —
conforme mostrado na Tabela 1 — o que, por sua vez, limita o acesso a cavidades menores e

favorece a adsor¢do apenas nas regides mais acessiveis da estrutura.
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Figura 17 — Seletividade do C'O, prevista pela Teoria da Solu¢do Adsorvida Ideal (IAST) para misturas bindrias
COy:CHy e CO3:Noyna CrOFOUR-1-Ni a298 K

Para compreender de forma mais detalhada os efeitos competitivos entre os componentes
da mistura gasosa, aplicou-se a Teoria da Solugcdo Adsorvida Ideal (IAST), com base nas
isotermas obtidas para os sistemas bindrios. Inicialmente, adotou-se o C'O, como referéncia,
avaliando sua seletividade frente aos demais gases. Conforme ilustrado na Figura 17, o sistema
CO,:C Hy apresenta uma seletividade IAST elevada (préxima de 2,8), mantendo-se praticamente

constante ao longo da variacio da fragcdo molar de C'O, na mistura.

Em contraste, o sistema C'O,: N, exibe seletividade significativamente inferior (sempre
menor que 1), além de apresentar uma leve tendéncia de queda com o aumento da fragdo molar
de CO,. Esse comportamento estd de acordo com as isotermas de adsor¢do dos gases puros, nas
quais a quantidade adsorvida de N, na MOF é similar a observada para o C'O,, dificultando
uma separacgdo eficiente dessa mistura. Esses resultados evidenciam a importancia da natureza
quimica dos gases competidores, reforcando o papel das interacdes especificas com o C'Os como

principal impulsionador do processo de adsor¢ao na CrOFOUR-1-Ni.

Para um cendrio mais realista, considerou-se também uma mistura terndaria composta
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pelos principais constituintes do gds natural: C'O,, Ny e C'Hy. A composi¢do adotada foi baseada
nos dados de Faramawy e colaboradores, ! representando uma configuragdo tipica de gés
natural. A isoterma de adsor¢do foi construida na faixa de pressao de 0,6 a aproximadamente

100 kPa, conforme mostrado na Figura 18.
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Figura 18 — a) Comportamento das isotermas de adsor¢do normalizadas em func¢io da pressdo para uma mistura
representativa do gds natural, composta por fragdes molares de 0,85 para o CHy, 0,10 para o N e 0,05
para o CO», adsorvidos na estrutura CrOFOUR-1-Ni a 298 K; b) Evolucido da seletividade IAST dos
gases COs e Ny em relagdo ao CHy, em fung@o da pressdo, a mesma temperatura.

Nessas condi¢des, a MOF CrOFOUR-1-Ni apresenta uma capacidade total de adsor¢ao
da mistura gasosa em torno de 16 cm®/g no ponto de maior pressdo analisado (cerca de 102,7
kPa), sendo essa carga composta por aproximadamente 8,53 cm?/g de C'H,, 5,35 cm?/g de
Ny e 1,57 cm3/g de C'O, (ver Apéndice F). Para permitir uma comparagio equitativa entre os
diferentes componentes da mistura, cujas fragdes molares iniciais sdo desiguais, procedeu-se a
normalizacdo das cargas adsorvidas. Esse processo consistiu na divisao da carga adsorvida de
cada géas por sua respectiva fracdo molar na fase gasosa, possibilitando a avaliacdo da eficiéncia

relativa de adsorcdo de cada espécie em fungdo de sua disponibilidade inicial na mistura.

Essa abordagem evidencia a afinidade seletiva da estrutura por determinados gases,
corrigindo o viés causado pela predominancia do metano (C'H,4) na composicao da mistura.
Observa-se que, embora o metano apresente os maiores valores de adsor¢ao absoluta, os gases
CO4y e N, demonstram uma efici€ncia de captura superior quando analisados sob o critério da
normalizag@o. A evoluc¢do da seletividade calculada via modelo IAST, tomando o C'H, como
componente de referéncia (alvo de recuperagdo), reforga essa tendéncia: tanto o C'O; quanto o Ny
sdo preferencialmente adsorvidos em relacdo ao metano, comportamento que se intensifica com
o aumento da pressdo. Esse resultado destaca o potencial do material como agente purificador,

especialmente para a remocao de contaminantes da corrente de géds natural.

Esses resultados fornecem um panorama inicial promissor sobre o desempenho da
CrOFOUR-1-Ni na separagao seletiva de contaminantes do gds natural. Por fim, para avaliar a
tendéncia termodinamica do processo, foram determinadas as energias de adsor¢do dos compo-

nentes puros, conforme discutido a seguir.

Com base nos dados apresentados na Tabela 11, observa-se que a adsor¢ao € energetica-
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Tabela 11 — Entalpias e energias internas de adsor¢ao a 298 K e 102,737 kPa

Molécula AH (kcal/mol) AU (kcal/mol)
COq -7,6 -7,0
No -6,1 -5,6
CHy -5,1 -4.5
CyHg -6,9 -6,4
CsHg -7,9 -7,3

mente favordvel para todas as espécies analisadas. No entanto, um resultado interessante emerge:
diferentemente do comportamento observado nas isotermas, a ordem de afinidade segundo as

entalpias de adsorcao é a seguinte:

C3H8 > OOQ > CQHG > Ny > CH4

Essa ordenagdo indica que, sob o ponto de vista energético, o C's Hg apresenta a maior
afinidade com o material adsorvente, seguido de perto pelo C'O,. Apesar das diferencas de ental-
pia entre algumas moléculas serem relativamente pequenas, esses valores refletem a intensidade
das interacdes especificas com a estrutura da MOF. Na Figura 19, sdo ilustradas as tendéncias de

variagcdo da entalpia de adsor¢do em regimes de baixa pressao.
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Figura 19 — Entalpias de adsor¢do em baixos regimes de pressao.

Observa-se que, em baixas pressdes, as entalpias de adsorcdo dos gases CH, e N,
permanecem praticamente constantes. O C'O,, em particular, apresenta uma leve diminui¢do na
entalpia de adsor¢do com o aumento da pressdo, indicando interacdes ligeiramente mais fortes a

medida que a ocupacdo dos sitios aumenta.

Por outro lado, o C'3 Hg exibe um comportamento distinto: em baixas pressoes, sua

entalpia de adsor¢@o € menor (mais negativa), indicando forte interacdo com os poros da estrutura.



Capitulo 5. RESULTADOS E DISCUSSAO 68

Contudo, a medida que a pressdo aumenta, observa-se uma diminui¢do na intensidade dessas
interagdes. Esse comportamento pode ser atribuido a efeitos estéricos decorrentes do maior
volume molecular do C'3 Hg, que limita seu acesso aos sitios mais confinados da estrutura porosa
da MOF, reduzindo sua capacidade de estabelecer interacdes eficientes em pressdes elevadas.
Um comportamento semelhante, porém mais sutil, € observado para o C; Hg, que apresenta um

leve aumento na entalpia de adsor¢cao com o incremento da pressao.

Embora os resultados obtidos por simulacdes de Monte Carlo proporcionem uma visao
abrangente do comportamento de adsor¢do da CrOFOUR-1-Ni, especialmente em termos de
capacidade, seletividade e afinidade energética, esses métodos ndo capturam aspectos dindmicos
e estruturais do sistema, como mobilidade intracristalina, difus@o ou reestruturacao local da

matriz porosa.

Dessa forma, a préxima etapa deste trabalho consiste na realizacdo de simulacdes de
dindmica molecular, com o intuito de investigar o comportamento dindmico das moléculas
adsorvidas, os mecanismos de transporte e 0s processos de reorganizacao estrutural dentro dos
poros da MOF.

5.2.3 Dinamica molecular

O estudo dinamico das moléculas confinadas nos poros da MOF permite compreender o
comportamento difusivo dos gases, além de oferecer subsidios adicionais para a interpretagdo dos
resultados observados nas isotermas de adsorcao e nas energias de interacdo. Essa abordagem

possibilita uma anélise mais abrangente dos mecanismos envolvidos no processo de adsor¢ao.

Para isso, sdo empregadas ferramentas como o deslocamento quadratico médio (MSD)
e a funcdo de autocorrelagdo da velocidade (VACF), que permitem, respectivamente, estimar
os coeficientes de difusdo e analisar o movimento das moléculas no interior dos poros. Adi-
cionalmente, a fun¢do de distribui¢do radial (RDF) € utilizada para examinar a distribui¢ao
espacial das moléculas adsorvidas em relagdo aos sitios ativos da estrutura, permitindo estimar
distancias médias preferenciais de adsorcao. Por meio da andlise dos picos da funcao g(r), é
possivel identificar faixas de distdncia com maior probabilidade de ocupacdo, refletindo o grau

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

Inicialmente, foi realizada uma regressdo linear sobre os pontos iniciais das curvas
de MSD obtidas nas simulagdes, com o objetivo de extrair os coeficientes de difusdo para
cada sistema analisado. Como apresentado na Tabela 12, observa-se uma diminuicdo desses
coeficientes a medida que o niimero de moléculas no sistema aumenta. Esse comportamento
pode ser atribuido a diversos fatores, como o confinamento espacial, a restricio a movimentag¢ao
das moléculas e a reducao das regides acessiveis dentro dos poros da MOF, provocada pela

maior ocupacgdo volumétrica.

Observa-se que, nos regimes com 8 e 16 moléculas, os gases Ny, C'H, e Cy Hg apresentam
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Tabela 12 — Coeficientes de difusdo para diferentes cargas.

Molécula Coeficientes de Difusdo (x 10~ m?/s)

8 moléculas 16 moléculas 32 moléculas 64 moléculas

Ny 11,24 8,59 6,76 0,17
COs 8,59 5,46 4,84 3,74
CH, 13,65 14,38 8,22 0,09
CyoHg 12,50 8,54 4,58 3,12
CsHg 7,51 4,73 2,96 1,53

os maiores coeficientes de difusdo, indicando maior liberdade de movimentag@o no interior do
poro nessas condi¢des. O nitrogénio e 0 metano, por serem moléculas menores € com menor
afinidade com os sitios ativos da MOF, tendem a exibir maior mobilidade. Ja o etano (CyHjg),
embora possua maior massa € volume molecular, apresenta coeficientes de difusao elevados
nesses regimes iniciais, comparaveis aos do N, e C' H,. Esse comportamento pode indicar uma
interacao mais fraca com a estrutura da MOF ou uma difusdo favorecida por caracteristicas
locais da topologia porosa. Além disso, o decaimento do coeficiente de difusdo do etano com o
aumento do nimero de moléculas ocorre de forma mais gradual, sugerindo uma transi¢cao mais

suave entre os diferentes regimes de difusdo.

A Figura 20 permite estabelecer um paralelo entre esses resultados e os valores extraidos

do MSD, por meio da funcdo de autocorrelacdo das velocidades.

—=~ 8moléculas 10 —a- 8 moléculas

—e— 16 moléculas Nitrogénio —e— 16 moléculas

—a— 32 moléculas —a— 32 moléculas
% 64 moléculas 08 —%— 63 moléculas

N

VACF normalizada/u. a.
VACF normalizada/u. a.

1 2 3 4 1 2 3 4 5
Tempo (ps) Tempo (ps)

- 8 moléculas
—e— 16 moléculas

Etano —a— 32 moléculas

—¥ 64 moléculas

VACF normalizada/u. a.

1 2 3 4
Tempo (ps)

Figura 20 — Fungédo de autocorrelacdo das velocidades para as moléculas de CHy, Ny e CoHg

Para o C H,, observa-se que, antes dos primeiros 0,5 ps de simulag¢do, ocorre uma
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mudanca significativa na dire¢do do movimento das moléculas, possivelmente devido a colisdes
com os atomos da rede ou a repulsdes intermoleculares. Nota-se que os sistemas com 8 e
16 moléculas apresentam comportamentos bastante semelhantes, o que € coerente com 0s
coeficientes de difusao extraidos do MSD. Além disso, o regime de equilibrio dindmico parece
ser atingido entre 2 e 3 ps de simulacdo, com o VACF apresentando pequenas flutuagdes em

torno de zero ap0s esse intervalo.

No caso do Ny, o sistema com 8 moléculas apresenta reversdo de dire¢do por volta de 0,5
ps, comportamento coerente com sua baixa massa e tamanho molecular. Os sistemas com 16 e
32 moléculas demonstram essa reversdo ainda nos primeiros picossegundos, atingindo equilibrio
dindmico préximo de 2 ps e pouco apds 1 ps, respectivamente. O sistema com 64 moléculas, por

sua vez, exibe comportamento de equilibrio praticamente desde o inicio da simulagdo.

De forma consistente com o que se observa nos graficos de VACF, os coeficientes de
difusdo extraidos do MSD mostram uma queda acentuada no regime de 64 moléculas para o
CH, e 0o Ny, sugerindo uma possivel condensagdo dessas espécies nos poros da estrutura — isto
é, elas encontram-se confinadas a ponto de terem comportamentos semelhantes a um liquido.
Esse comportamento é corroborado pela rdpida reversdo de dire¢ao logo no inicio da simulagdo
e pela estabilizacao precoce do VACF, especialmente evidente no Ns, cujo "recochete"” inicial ja

marca a entrada no regime de equilibrio.

Para o Cy;Hg, o sistema com 8 moléculas apresenta maior liberdade de movimento,
conforme indicado pelos valores do MSD, o que pode ser atribuido a forma como as moléculas
estdo distribuidas ao longo da estrutura, como ilustrado na Figura 21. Além disso, a fun¢do VACF
apresenta valores mais negativos em comparagdo com os demais gases, sugerindo uma maior
reversao de dire¢do nas trajetérias. Esse comportamento pode estar relacionado ao maior volume
molecular do etano, favorecendo colisdes tanto entre as moléculas quanto com a estrutura da
MOF. No sistema com 16 moléculas, observa-se mudanca significativa de trajetoria em torno de
0,8 ps. Ja nos sistemas com 32 e 64 moléculas, o equilibrio dindmico € alcangado por volta de 1
ps, coerente com o aumento nas colisdes e a consequente reducao dos coeficientes de difusdo

observada nas analises de MSD.

Enquanto isso, para o CO; e o C3Hg, os coeficientes de difusdo observados foram
menores do que nos demais sistemas, o que € coerente tanto com o maior tamanho molecular
quanto com as interacdes mais intensas entre essas moléculas e os sitios da estrutura. A Figura
22 permite correlacionar o comportamento dinAmico com os coeficientes de difusdo extraidos
do MSD, revelando a influéncia das colisdes e das interagdes adsorvato-sitio na mobilidade das

moléculas.

Para o C'O,, observa-se que os sistemas com 8, 32 e 64 moléculas apresentam mudangas
de direcdo em tempos similares, com uma estabilizacao subsequente do VACF em torno de 1 a 2
ps, marcada por oscilagdes suaves em torno de zero. O sistema com 16 moléculas, no entanto,

mostra uma inversao mais acentuada da trajetdria por volta de 1 ps, sugerindo uma forte interagdo
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Figura 21 — Distribuigio espacial das moléculas de Cy Hg (em laranja) no interior da estrutura da MOF em simulagdo
de dinamica molecular com 8 moléculas.

10 —&— 8 moléculas
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o8 —%- 64 moléculas
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Figura 22 — Funcédo de autocorrelacdo das velocidades para as moléculas de CO9 e C's Hg

entre as moléculas de C'O, e os sitios da estrutura porosa ou repulsdo entre as espécies. Esse

comportamento estd alinhado com os coeficientes de difusdo mais baixos observados no MSD.

Para o U3 Hg, a funcdo VACF mostra uma forte inversdo de trajetdria no sistema com
8 moléculas, caracterizada por um valor negativo intenso logo apds o inicio da simulac¢ao. No
sistema com 16 moléculas, ha uma tendéncia inicial de manutencao da trajetdria, seguida por
uma leve inversdo por volta de 0,5 ps. Em seguida, observa-se um regime de oscilagdes suaves até
que o equilibrio dinamico seja atingido. Esse comportamento reflete 0 maior volume molecular e
as interacdes intermoleculares do propano, que dificultam sua difusdo nos poros da estrutura,

como evidenciado pelos baixos coeficientes extraidos do MSD.

Por fim, a andlise da funcao de distribuic¢ao radial g(r) foi conduzida para investigar a
afinidade dos gases pela regido do sitio ani6énico da estrutura CrOFOUR-1-Ni. E importante
destacar que as espécies analisadas apresentam geometrias proximas ao formato esférico, com
representacdes simplificadas utilizadas nos cdlculos. O C' O, mantém sua estrutura linear original,
enquanto o C' H, € tratado como uma tnica esfera. O N, € representado por dois dtomos de

nitrogénio e um centro de massa localizado no meio da ligacdo. Para o C's Hg, a representagao €
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feita por trés esferas — duas correspondentes aos grupos C'H3 e uma ao grupo C'Hs. Jd 0 CyHg

€ modelado por duas esferas, representando os dois grupos C' Hs.

8 mols

16 mols
32 mols
64 mols

a) — 8 mols b)

—— 16 mols
5 —— 32 mols 5
—— 64 mols

Fungao de distribui¢do radial g(r)
w
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w
w
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Distancia Radial (r/A)

Figura 23 — Fung@o de distribuiggo radial dos sistemas: a) No, b) CHy e ¢) CyHg.

A Figura 23 apresenta os resultados obtidos para as moléculas de Ny, CH, e CyHg
(grupo C Hs) em relacdo ao dtomo de Cr. Para o N, (Figura 23a), observa-se um perfil amplo
e pouco definido, com aumento na altura do pico na regido de 4-6 A a medida que o nimero
de moléculas aumenta. Esse comportamento sugere que o N, se distribui de forma difusa nos

canais da MOF, sem apresentar preferéncia clara pelos sitios anidonicos.

No caso do C'H, (Figura 23b), hd um pico mais bem definido préximo de 4,5 A, indicando
maior proximidade do gis em relagdo ao sitio de Cr. Um leve "ombro", observado no sistema
com 32 moléculas, pode estar relacionado a reorganizacdo espacial das moléculas ou a colisdes
intermoleculares. A presenca desse pico revela uma organizagao moderada do C'H, ao redor do
sitio anidnico.

Ja o perfil do grupo C'H3 do CsHg (Figura 23c) ndo apresenta picos significativos na
vizinhanca do Cr. A elevagio de g(r) ocorre apenas acima de 9 A, o que evidencia que o etano
nao tende a se aproximar dos sitios anionicos. Esse comportamento pode estar relacionado a
mobilidade relativamente maior dessa molécula e a sua preferéncia por interacdes com regides

organicas da estrutura, conforme serd discutido na Se¢do 5.2.4.

A Figura 24a mostra que os dtomos de carbono do C'O, apresentam um pico pronunciado
em torno de 4,5 A, sendo mais intenso para o sistema com 32 moléculas. Esse comportamento in-
dica uma interagdo preferencial do C do C'O, com os sitios anidnicos, sugerindo um alinhamento

favoravel das moléculas ao redor do Cr. O subsequente decréscimo da intensidade no sistema
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Figura 24 — Fungio de distribui¢fo radial dos sistemas: a) Cco,, b) Oco,, ¢) CHs do C3Hg, e d) CH, do C3 Hs.

com 64 moléculas pode indicar a saturacdo dos sitios disponiveis, levando a uma redistribuicao

espacial das moléculas.

Por outro lado, a Figura 24b revela um perfil menos definido para os dtomos de oxigé-
nio do C'O,, com menor intensidade e distribuicdo mais ampla. Isso indica que os oxigénios
acompanham a orienta¢do espacial da molécula, mas ndo interagem diretamente com os sitios
anidnicos — o que € coerente com o cardter negativo tanto dos dtomos de oxigénio quanto dos

sitios metalicos.

As Figuras 24c e 24d, correspondentes aos grupos C' Hz e C' Hy do C5 Hg, respectivamente,
apresentam perfis semelhantes, especialmente no sistema com 8 moléculas, em que se observa
maior intensidade dos picos na regido de 9,5 A. No entanto, tal comportamento parece estar
mais relacionado a disposi¢do inicial das moléculas no poro do que a afinidade com os sitios
anionicos. A auséncia de uma tendéncia clara com o aumento da concentracio sugere que a
organizacao espacial do propano € governada por efeitos estéricos e de exclusdo de volume, com

aproximagodes ocasionais ao sitio anidnico ocorrendo de forma aleatdria.

Com base nessas andlises, observa-se que a CrOFOUR-1-Ni apresenta um comporta-
mento seletivo favordvel ao C'O,, especialmente em regimes de baixa concentragdo, devido a
sua afinidade com os sitios anidnicos da estrutura. Esse comportamento € corroborado pelos
coeficientes de difusdo obtidos para diferentes sistemas (vide Tabela 12). Nessa tabela, nota-se
uma diminui¢do acentuada dos coeficientes para o0 C'O, com o0 aumento da carga molecular (de
8,59 para 3,74 x 1079m?/s entre 8 e 64 moléculas), o que sugere sua forte interagdo com a

estrutura e consequente redugcdo de mobilidade.
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Além disso, a estrutura mostra-se promissora para separacdes por tamanho, visto que
o C3Hg apresenta o menor coeficiente de difusdo entre as espécies analisadas (caindo de 7,51
para 1,53 x 1079m?/5), indicando restri¢do ao transporte devido ao seu maior volume molecular.
Portanto, a MOF CrOFOUR-1-Ni se revela eficaz tanto em separagdes cinéticas, especialmente
para misturas como COs : Ny, COs : CHy e COy : CyHg, quanto por exclusdo de tamanho no
caso do C'3Hg.

O decaimento abrupto nos coeficientes de difusdo observados para N, e C'Hy nos
sistemas com 64 moléculas pode ser explicado pela possivel condensagdo dessas espécies nas
cavidades da MOF, indicando um regime de confinamento mais severo. Ambas possuem baixo
diametro cinético, o que favorece sua insercao em maior nimero nos poros da estrutura. No caso
do C' Hy, ainda que ndo interaja diretamente com os sitios anidnicos, apresenta certa afinidade
com os espagadores da MOF (ver secdo 5.2.4), o que contribui para sua retengdo. J4 o N,
por ndo apresentar interacdo preferencial com regides especificas, tende a ocupar os espacos
disponiveis de forma difusa. A medida que as cavidades se saturam, a mobilidade da molécula é
reduzida devido ao aumento das colisdes e repulsdes estéricas, levando a diminui¢io acentuada

de sua difusividade.

Esses resultados demonstram que a dinamica de difusdo dos gases na estrutura CrOFOUR-
1-Ni é fortemente influenciada tanto pela concentragdo quanto pela geometria e polaridade das
moléculas. A seletividade observada para o C'O, em regimes de baixa concentracio, aliada
a baixa mobilidade do ('3 Hg devido a obstrugdo estérica, evidencia o potencial do material
para separagdes cinéticas e por exclusdo de tamanho. No entanto, para uma compreensiao mais
profunda dos mecanismos de adsor¢ao envolvidos — especialmente no que diz respeito as
interacOes especificas entre os gases € os sitios ativos da MOF — € necessario investigar os
aspectos termodinamicos e eletronicos das interagdes. Assim, na préxima secao, serdo abordadas
as energias de adsorcao e os mapas de interagdes nao covalentes (NCI), visando esclarecer a
natureza e intensidade das forcas que regem o reconhecimento molecular e a afinidade entre os

gases € a matriz porosa.

5.2.4 Energias de adsorcao e analise das interacdes nao covalentes - NCI

Tendo em vista os resultados obtidos nas isotermas e nas simulacdes de dinamica
molecular, a etapa seguinte consistiu na andlise das energias de adsorcao e das interacdes nao
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 unitdria reduzida e
previamente otimizada, na qual as moléculas gasosas de interesse foram inseridas nas cavidades

para andlise de seu comportamento.

Durante a construcdo dos sistemas, observou-se uma tendéncia geral das moléculas a
se deslocarem para o centro da cavidade. Além disso, foram observadas interagdes entre os

hidrocarbonetos e os ligantes organicos, sugerindo a ocorréncia de interagdes do tipo dipolo
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induzido.

A Tabela 13 apresenta as energias de adsorcdo, bem como as menores distancias ob-
servadas entre a molécula e o 4&tomo de cromo presente no anion cromato da estrutura. Para
os hidrocarbonetos, considerou-se a menor distancia entre os hidrogénios e o Cr; para o N, a
menor distincia entre o N e o Cr; e para o C'Os, entre o C central e o Cr.

Tabela 13 — Energias de adsorcdo (AFE,4s) e distancias entre o 4tomo de cromo do 4nion cromato e as moléculas
adsorvidas (Cr—X), obtidas por DFT.

Molécula gasosa AF, s (kcal/mol) Distancia Cr—X (A)

N, —5.9 75
CO, —6.,9 7.4
CH, —6,2 5,6
Oy H ~10,0 7.2
Cy H ~12,9 6,4

Energeticamente, todas as adsor¢des mostraram-se favordveis segundo os valores de
AFE,4 obtidos via DFT, apresentados na Tabela 13. Diferentemente do que se observa na
Tabela 11, as energias extraidas de calculos de estrutura eletronica nao consideram contribui¢des
translacionais, rotacionais, vibracionais ou entélpicas. As condi¢cdes empregadas correspondem a
0 K em vécuo, uma vez que nao ha presenca de solventes, nem de forma explicita nem implicita
na estrutura. As tendéncias observadas indicam que os hidrocarbonetos maiores apresentam

interacdes mais fortes em comparacio aos demais gases estudados.

Também se observa que as distancias entre os adsorvatos e o &tomo de Cr sdo relativa-
mente elevadas, especialmente no caso do C'O,. Em termos de interagdo com a cavidade, os
hidrocarbonetos se destacam — particularmente o etano e o propano — por interagirem mais
intensamente com os ligantes organicos da MOF, possivelmente por meio de forcas do tipo

dipolo induzido. Esse comportamento € ilustrado na Figura 25.

Por outro lado, nos sistemas com C'O, e Ny, observam-se interacdes fracas ou quase
inexistentes, respectivamente. No caso do Vs, esse comportamento era esperado, dado que se
trata de uma molécula pequena, apolar e com baixa polarizabilidade. Para o C'O,, entretanto, é
importante considerar uma limita¢cdo do modelo utilizado: devido a redu¢do da célula unitéria,
a simulacdo representa apenas uma por¢ao do material, enquanto a continuidade estrutural é
imposta artificialmente pelas condi¢des periddicas de contorno. A cavidade analisada pode conter
barreiras estruturais que dificultam a aproximagio do C'O, ao anion CrO?~, enfraquecendo sua
interacdo. Essa limitacdo torna-se mais evidente quando se utiliza uma supercélula expandida

nas trés dire¢des, conforme ilustrado na Figura 26.

Como pode ser observado, a interagdo com o sitio anidnico seria favorecida no centro
da supercélula, onde os oxigénios do anion estdo orientados nessa dire¢do, sem interferéncias
estruturais significativas. A construcao desse tipo de MOF — pilarizada por anions — utiliza

esses grupos tanto como funcionalizantes quanto como componentes estruturais. Na cavidade
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Figura 25 — Anélise NCI com isosuperficies de 0,6 u.a. a) Sistema C'Os; b) Sistema Ns; c¢) Sistema C'Hy; d)
Sistema Cy Hg; e) Sistema C's Hg. Legenda para dtomos: Carbono (cinza), Nitrogénio (azul), Hidrogénio
(branco), Oxigénio (vermelho), Niquel (verde), Cromo (azul acinzentado).

Figura 26 — Representacdo de uma supercélula da CrOFOUR-1-Ni.

analisada, dois dos quatro oxigénios disponiveis atuam como conectores para as unidades
secunddrias de construc¢do (SBU), enquanto os outros dois permanecem voltados para uma

regido com menor impedimento estérico.



Capitulo 5. RESULTADOS E DISCUSSAO 77

A seletividade observada decorre, em parte, das propriedades do C'O,, uma molécula
linear e polarizdvel, com um momento de quadrupolo significativo. O carbono central apre-
senta uma carga parcial positiva devido a retirada eletronica pelos oxigénios terminais, 0 que
o torna suscetivel a interagdes eletrostaticas com regides de alta densidade negativa. Nesse
contexto, 0 anion cromato atua como um centro atrativo, promovendo uma interacdo do tipo

quadrupolo—carga.

Contudo, os dois oxigénios mais expostos do cromato — que potencialmente exercem
maior influéncia nas interagdes com as moléculas adsorvidas — ndo estdo plenamente repre-
sentados no modelo simplificado adotado. Essa limitacao pode ter comprometido a descri¢ao
precisa do processo de adsor¢do, resultando em distancias que nio refletem adequadamente uma
interagdo mais efetiva entre o sitio anidonico e o C'O,, conforme sugerido pelas distribui¢des
observadas na func¢ao radial apresentada na Se¢do 5.2.3. Uma alternativa promissora seria am-
pliar a regido modelada por meio de uma abordagem mais abrangente de modelagem molecular,
adotando um recorte baseado na supercélula ou mesmo na estrutura original antes da reducdo, de

modo a capturar com maior fidelidade as interacdes relevantes.

Assim, concluida a andlise da estrutura CrOFOUR-1-Ni e suas propriedades de adsorg¢ao,
direciona-se agora a atengdo para a estrutura andloga MoFOUR-1-Ni. Neste contexto, torna-se
necessario o processo de parametrizagdo do fon molibdato, dada a auséncia de parametros
adequados nos campos de for¢a convencionais, o que € essencial para garantir uma descri¢ao

acurada das interacdes no sistema.

5.3 MoOFOUR-1-Ni e o processo de parametrizacao

Com base nas andlises estruturais e eletronicas realizadas até aqui, foi possivel reunir
informagdes fundamentais para a descricao do sistema MoOFOUR-1-Ni. A proposta de sele-
tividade do C'O, frente a outros componentes gasosos, tendo como principal mecanismo de
adsorcdo as interacdes com o anion molibdato (M o073 ~), torna-se crucial para o estudo desse
fendmeno. No entanto, a utilizacdo de parametros genéricos para o molibdénio em campos de
forga classicos, como o UFF, mostrou-se insuficiente para descrever adequadamente alguns

sistemas, o que motivou a necessidade de uma etapa de parametrizacao direcionada.

Nesta secdo, descrevem-se a motivagdo e o processo de obtengdo de parametros de
Lennard-Jones para o molibdénio no contexto da MoOFOUR-1-Ni, com base em curvas de
potencial derivadas de cdlculos de estrutura eletronica. A metodologia empregada visa garantir
a compatibilidade entre os modelos cldssicos de simulagdo e as caracteristicas eletronicas do
sistema, viabilizando estudos de adsor¢do e transporte em ambientes porosos de forma mais

realista.

E vélido salientar que, até 0 momento, a parametrizagdo foi realizada apenas para os

sistemas puros contendo os gases CO; e C'Hy, enquanto o caso do /N, ainda estd em desen-
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volvimento, ndo levando em conta os gases CyHg e C'3 Hs. Isso se deve a necessidade de um
referencial experimental para a parametrizacdo, sendo utilizadas como base as isotermas de

adsorcao reportadas por Mona H. Mohamed e colaboradores.!®’!

Ap6s a conclusdo dos cdlculos de estrutura eletronica da MoOFOUR-1-Ni, a estrutura
otimizada foi expandida para a construcdo de uma supercélula, e posteriormente submetida ao
mesmo processo de caracterizacao realizado com a CrOFOUR-1-Ni, descrito na se¢do 5.2.1,
utilizando os parametros do UFF e DREIDING. Os pardmetros extraidos diretamente do iRASPA

estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — ParAmetros estruturais da MoOFOUR-1-Ni obtidos a partir do CIF da supercélula no iRASPA.

Parametro Valor
al/(A) 27,300
b/(A) 27,300
c/(A) 27,301
Densidade (g/cm?) 1,232
Fracao de vazio de hélio (HVF) 0,216
Volume especifico (cm?/g) 0,811
Volume de poros acessivel (cm? /9) 0,175

Area superficial volumétrica (m?/cm?®) 529,618
Area superficial gravimétrica (m?/g) 429,957
Area superficial experimental[60] (m*/g) 456
Molécula de sonda CO,

A caracterizagao realizada com os campos de for¢a internos do iRASPA apresentou boa
concordincia com os dados experimentais disponiveis na literatura. E 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 tedricos.

Definidos os parametros estruturais das MOFs, o passo seguinte consistiu na realiza¢do
de simulacdes utilizando o método de Monte Carlo, com o objetivo de coletar pontos e construir
as isotermas de adsor¢@o dos gases propostos para o estudo. No entanto, os resultados obtidos
indicaram um desempenho insatisfatorio do sistema, com representacoes muito abaixo do

esperado, como ilustrado na Figura 27.

Considerando que a principal proposta deste material € a seletividade pelo C'O, em
relacdo a outros gases, os resultados simulados nao refletiram adequadamente o comportamento
experimental. Além disso, observa-se que a curva referente ao N, estd superestimada, comporta-
mento similar ao observado anteriormente para o sistema CrOFOUR-1-Ni. Por outro lado, os
parametros do campo de forca UFF mostraram-se adequados para o sistema contendo metano,

apresentando boa concordincia com os dados experimentais.

Diante desse cendrio, uma das estratégias adotadas para contornar a limitagdo foi investir

na parametrizacao especifica do campo de forca para o anion molibdato. A escolha por essa
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Figura 27 — Isoterma de adsor¢d@o a 298 K: Experimental x ParAmetros do UFF. Dados experimentais retirados da

referéncia %

abordagem se justifica por dois motivos principais: (i) como destacado ao longo do texto, o
principal mecanismo de ac@o dessas MOFs estd associado a interag@o entre o anion e o adsorvato;
e (ii) a andlise dos parametros de Lennard-Jones utilizados nas simulagdes cldssicas revelou que
a unica diferenga relevante entre os sistemas CrOFOUR-1-Ni e MoOFOUR-1-Ni esta justamente

nos metais centrais dos anions.

Tabela 15 — Pardmetros de Lennard-Jones para CrOFOUR-1-Ni e MoOFOUR-1-Ni.

Atomo  CrOFOUR-1-Ni MoOFOUR-1-Ni  Campo de Forca
e/kg K)  o/(A) €/kp (K) ol(A)
Cr/Mo 7,54825 2,69319 28,1813 2,71902 UFF
O 53,00000 3,30000 53,00000 3,30000 DREIDING
C 47,85620 3,47299 4785620 3,47299 DREIDING
N 38,94920 3,26256 38,94920 3,26256 DREIDING
Ni 7,54825  2,52481 7,54825 2,52481 UFF
H 7,64893  2,84642 7,64893 2,84642 DREIDING

Como pode ser observado na Tabela 15, a tinica divergéncia entre os dois sistemas esta

nos parametros atribuidos ao metal do anion — cromo ou molibdénio. Por essa razdo, os esfor¢os
foram concentrados na obtenc¢do e validacdo de novos pardmetros para o molibdénio, com vistas

a uma representacao mais fiel das interagdes de adsorcao na estrutura MoOFOUR-1-Ni.

O primeiro sistema a ser parametrizado foi aquele contendo metano. Apesar dos para-
metros do campo de forca UFF j4 apresentarem boa concordancia com os dados experimentais,
optou-se por investigar se uma parametrizagdo especifica para o sistema poderia promover altera-
¢oes significativas nos parametros de Lennard-Jones. Todos os detalhes referentes a preparacao

do sistema encontram-se descritos na Secao 4.1.4.
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Para o sistema M OOE_—CH4, tomamos como referéncia a distancia entre os atomos de
molibdénio e carbono (M o—C)). A Figura 28 apresenta as geometrias inicial e final do processo

de afastamento do gés.
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Figura 28 — Configuragdes inicial (acima) e final (abaixo) do sistema M oOif—C H, durante o scan de afastamento.

Legenda dos dtomos: carbono (cinza), hidrogénio (branco), oxigénio (vermelho) e molibdénio (verde
escuro).

Os cdlculos realizados sdo do tipo single-point, ou seja, sem otimizagdo geométrica.
Isso implica que as estruturas moleculares permanecem fixas ao longo de todo o processo. Na
configuragdo inicial, predominam forcas repulsivas entre os fragmentos, e, a medida que ocorre
o afastamento progressivo até o ponto final, obtém-se os valores de energia do sistema em cada

etapa.

Em seguida, foi conduzido o processo de geracao das variagdes de energia em fungao
da distancia, conforme o esquema descrito na metodologia. Com esses valores, foi possivel
construir o perfil da curva de energia potencial. Posteriormente, os dados foram utilizados num
procedimento de ajuste para parametros otimizados e a extracdo dos parametros € € o, como

ilustrado na Figura 29.

A curva sélida em vermelho representa o ajuste obtido a partir da soma das contribui¢cdes
de Lennard-Jones e Coulomb, ajustadas aos pontos obtidos no processo de scan das espécies.
Observa-se que a contribuicdo de Lennard-Jones se mantém predominantemente repulsiva
(valores positivos) ao longo da maior parte da curva, indicando que, nesse sistema, as interacoes
de van der Waals ndo favorecem a aproximacgdo entre os fragmentos. Em contrapartida, a

interacdo Coulombiana mostra-se atrativa na regidao considerada, compensando a repulsdo de
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Figura 29 — Curva de energia potencial entre o anion M oOi_ e o metano (C' H4) em funcéo da distdncia Mo-C. Os
pontos pretos correspondem aos valores obtidos via DFT. As curvas representam os ajustes cldssicos:

Lennard-Jones (azul), interagcdo Coulombiana (verde) e a soma total (vermelho). A faixa vermelha
indica a incerteza associada ao ajuste.

Lennard-Jones. A combinacao dessas duas contribui¢des resultou em um ajuste coerente com
os pontos de referéncia da parametrizacdo, como evidenciado pelo baixo erro estatistico —

calculado por meio da func¢do de erro quadratico médio (RMSE), que quantifica a diferenca entre
0s pontos ab initio e a curva ajustada —, indicado pela faixa vermelha clara.

Durante o processo de ajuste, a contribuigao eletrostatica (Coulombiana) foi mantida fixa,
baseada nas cargas parciais previamente determinadas pelo método CHELPG (ver Apéndice H).
Dessa forma, os inicos parametros livres no modelo sdo e (profundidade do pogo de potencial)
e o (distancia na qual o potencial de Lennard-Jones € zero), que foram ajustados de forma a
reproduzir da melhor maneira possivel o perfil da curva de energia potencial calculada. Esses dois
parametros sdo, portanto, interpretados como representacdes efetivas da interagao de dispersao

e repulsdo entre os fragmentos analisados. Dessa forma, os novos parametros gerados sao
apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 — Pardmetros de Lennard-Jones para MoOFOUR-1-Ni obtidos a partir da parametrizagdo com C' H,.

Atomo ¢/kg (K)  o/(A)
Mo 50327 227925
0 12,9622  3,27189
Ni  7,54825 2,52481
C 47,8108  3,47000

N

H

38,9492 3,26256
7,5490  2,84000
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Com os novos parametros obtidos, foram realizados cdlculos adicionais no RASPA para
a extracdo das cargas parciais dos dtomos da MOF, bem como a estimativa da HVF, com o
objetivo de posterior construcdo das isotermas de adsor¢do. Observou-se uma redugdo no valor
do HVF, de 0,216 para 0,173, indicando uma possivel alteraciao na acessibilidade dos poros apds

a parametrizacao.

A caracterizacdo da superficie ndo foi realizada, uma vez que o software iRASPA nao
permite modificagdes diretas nos campos de for¢a implementados sem alteragdo do cédigo-fonte.
Dessa forma, o foco do estudo de parametrizacdo foi direcionado a comparagdo das isotermas de
adsorcao.

Na sequéncia, foram conduzidas simulagdes para a construcao das isotermas nas mesmas
condicdes de temperatura e pontos de pressao previamente adotados nas simulacdes com o UFF,

desconsiderando extrapolagdes. A Figura 30 apresenta o comparativo entre os dados experimen-

tais, os resultados com os parametros do UFF e aqueles obtidos pela nova parametrizacao.

A Parametrizagdo pelo CH4 @ UFF == = Experimental
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Figura 30 — Comparacio das isotermas de adsorgiio do C' H, geradas com os dados experimentais,’’ utilizando os
parimetros do UFF e os obtidos via parametrizagao.

Observa-se que, embora as isotermas obtidas com os parametros do UFF e da nova
parametrizacdo apresentem comportamentos similares, ha diferencas notaveis nos valores dos
parametros de Lennard-Jones. Em particular, o valor de € para o molibdénio foi significativamente
reduzido — aproximadamente seis vezes menor em relacdo ao UFF. O mesmo ocorre para o
oxigeénio, cujo € passou de 53 para 12,96 K. O préximo passo consistiu em testar os parametros
obtidos neste procedimento com o sistema contendo C'O-, a fim de verificar o comportamento

da isoterma para essa molécula.
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Figura 31 — Comparagio das isotermas de adsor¢io do CO, geradas com os dados experimentais,’’ utilizando os
parametros do UFF e os obtidos via parametrizagdo do sistema com C' Hy.

Como apresentado na Figura 31, observa-se uma melhora no perfil da isoterma, embora
ainda insuficiente para uma descricao satisfatéria do fendmeno. Assim, o0 mesmo procedimento
foi aplicado ao sistema MoOF —CO,, com o objetivo de verificar o comportamento da curva de
interacdo, extrair os parametros de Lennard-Jones (LJ) e, por fim, gerar a isoterma correspondente.
Os procedimentos adotados foram os mesmos, e a curva ajustada pode ser visualizada na
Figura 32. As cargas parciais atribuidas a cada espécie envolvida estdo disponiveis no Apéndice H,

enquanto os novos valores dos parametros de LJ estdo apresentados na Tabela 17.

Na Figura 32, observa-se um comportamento contrastante em relagdo ao sistema com
C'Hy. A curva de interacdo Coulombiana (em verde), que normalmente representa as interagdes
de longo alcance entre espécies carregadas, apresenta-se predominantemente repulsiva ao longo
de praticamente toda a varredura de distancias. Isso se deve ao fato de que, embora o C'O, seja
uma molécula globalmente neutra, ele possui um momento de quadrupolo significativo e uma dis-
tribuicdo de carga assimétrica, com regides parcialmente negativas nas extremidades (oxigénios).
Quando se aproxima de um anion como o MoO3 ™, essa distribuicio desfavorece interacdes

atrativas de natureza eletrostatica, especialmente nas orientacdes analisadas na varredura.

Por outro lado, a curva de Lennard-Jones (em azul) apresenta um pogo de energia bem
definido, com comportamento atrativo em uma faixa intermedidria de distancias, indicando que
as interacdes de van der Waals s@o as principais responsaveis pela estabilizagdo da interagao

entre 0 C'O; e o anion. Isso € coerente com a natureza apolar da molécula de C'O; e reforca que,
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Figura 32 — Curva de energia potencial entre o dnion M OOZ_ e 0 C'Oy em fungdo da distancia Mo—C. Os pontos
pretos correspondem aos valores obtidos via DFT. As curvas representam os ajustes cldssicos: Lennard-
Jones (azul), interacdo Coulombiana (verde) e a soma total (vermelho). A faixa vermelha indica a
incerteza associada ao ajuste.

em sistemas nos quais a contribui¢io eletrostatica ndo favorece a atracao, as forcas de dispersao

ganham importancia relativa.

Dado que a curva de Lennard-Jones domina o comportamento atrativo nesse sistema, os
valores de € associados ao oxigénio e ao carbono do C'O, tendem a ser mais elevados que aqueles
observados para interagdes similares com o C'H,. Isso reflete a necessidade de compensar a

auséncia de atracao eletrostdtica com uma maior profundidade no pogo de dispersdo.

Tabela 17 — ParAmetros de Lennard-Jones para MoOFOUR-1-Ni obtidos a partir da parametrizagdo com C'Os.

Atomo ¢/kp (K)  o/(A)
Mo 180,147 299818
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 €
do oxigénio e do molibdénio — cerca de 4 e 6 vezes, respectivamente, em relagdo aos valores do
UFF. Esse aumento reflete a natureza da interacao entre os fragmentos analisados e a necessidade
de uma descri¢cdo mais precisa do potencial de intera¢do. Por fim, foram realizadas simulagdes
para gerar novas isotermas, com o objetivo de comparar os diferentes conjuntos de parametros

adotados até o momento.
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Figura 33 — Comparacio das isotermas de adsor¢do do C'Oy com os dados experimentais,*’ utilizando os parimetros
do UFF e os obtidos via parametrizagdo com C' Hy e C'Oa.

Como evidenciado na Figura 33, obteve-se uma melhora expressiva na reprodugao da
isoterma experimental, especialmente em comparagao com os resultados baseados nos parame-
tros do UFF e da parametrizacdo com C'H,. Esse resultado refor¢a a hipdtese de que, para o
fendmeno de adsorcdo estudado neste material, interagdes especificas — como quadrupolo—carga
— exercem um papel relevante e podem nao ser adequadamente representadas por conjuntos
genéricos de pardmetros disponiveis nos campos de forga tradicional. Isso destaca a necessidade
de uma parametrizagdo especifica para o modelo estudado, a fim de alcangar uma descri¢ao

realista e quantitativa dos dados experimentais.

Vale salientar que o processo de parametrizag¢do torna-se complexo, pois, para se obter
alta acurécia, além da coleta de energias em diferentes distancias, seria necessario considerar
diversas conformagdes, a fim de capturar diferentes tipos de interacdo entre os fragmentos
analisados. A mudanca de configuracio no espaco e o reflexo nas curvas de energia x distancia,
podem ser vistos na figura 34, no sistema entre MoO; % e COs. E visto que o favorecimento
da interacdo Carbono - Molibdato, consegue gerar um fundo na curva de energia potencial,
enquanto o direcionamento Oxigénio - Molibdato, apresenta um perfil de curva inteiramente
repulsivo, na faixa de distancia selecionada. Assim, o objetivo deste trabalho é desenvolver
uma boa aproximacdo do sistema em estudo em relacdo aos dados experimentais, de forma
a selecionar o sistema que melhor descreve o comportamento, quando comparado aos dados

experimentais.
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Figura 34 — Curvas de energia potencial entre os fragmentos M o0, ? e COs. A esquerda com o carbono do CO
direcionado para o molibdato, a direita com o oxigénio do C'O5 direcionado para o molibdato.

Dessa forma, a parametrizacdo realizada para descrever a interacao entre a MOF e as
moléculas gasosas a partir dos dados das isotermas, se mostraram adequadas. Considerando o
objetivo deste trabalho, a escolha por um método computacionalmente acessivel, mas fisicamente
robusto, como a DFT, se justifica plenamente. Os parametros obtidos permitem representar de
forma mais precisa as interagdes especificas entre o s6lido e as moléculas-alvo, superando as
limitagdes dos modelos genéricos. A partir deste ponto, torna-se possivel discutir os impactos
dessas modificacdes sobre os resultados de adsor¢do.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Por meio deste trabalho, foi possivel investigar os fenomenos de adsor¢do em APMOF's
em nivel atdbmico, compreendendo os principais mecanismos de separacao de gases por meio de
célculos de estrutura eletronica e métodos cldssicos. A juncdo dessas duas abordagens permitiu
estudar o fendmeno e a proposta de separacdo 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 caracterizacao eletronica completa, com valida¢do do modelo tedrico
por comparagdo com dados experimentais, abordando aspectos como o comportamento eletronico
— analisado por meio da estrutura de bandas — e a disponibilidade de estados eletronicos nos

sitios aniOnicos, evidenciada pelas anélises de PDOS.

A segunda abordagem focou nas interagdes entre adsorvente e adsorvato, utilizando
andlises NCI, simulacdes de Monte Carlo e de Dindmica Molecular. Os resultados obtidos
por métodos cléssicos apresentaram boa concordancia qualitativa com a literatura, permitindo
compreender o comportamento da estrutura frente a gases ja estudados, bem como extrapolar
sua resposta para outros gases e pressoes ainda ndo explorados experimentalmente. A partir
das simulacdes via IAST, combinadas com a mimetizagcdo das propor¢des dos componentes do
gds natural, demonstrou-se o potencial da estrutura na retenc@o de contaminantes. As isotermas
obtidas e os dados de IAST indicaram seletividade acentuada para Ny e CO5 em misturas com
CHy,como N, : CHye CO, : C'Hy, sendo o C'H, adotado como referéncia.

A andlise dindmica, por sua vez, com base nos resultados de MSD, VACF e RDF,
reforgou a seletividade para o C'O, em regimes de baixa concentragdo, além de evidenciar a
baixa mobilidade do C'3 Hg, atribuida a possivel obstrugao estérica— o que destaca o potencial do
material tanto para separacdes cinéticas quanto por exclusido de tamanho. Observou-se também
um regime de alto confinamento para as espécies Ny e C'Hy, que pode ser explicado por suas
baixas polaridades e pela saturac@o das regides ativas nas simulag¢des. As andlises de NCI foram
conduzidas em uma cavidade com os sitios principais ja ocupados, o que limitou a observacao
direta das interacdes entre sitios desimpedidos e as moléculas gasosas. Ainda assim, foi possivel
verificar que os hidrocarbonetos interagem favoravelmente com essa regido, predominantemente

por forgas de Van der Waals, enquanto o C'O, e o [N, apresentaram interagdes menos expressivas.

No caso da estrutura MoOFOUR-1-Ni, também foi possivel realizar a caracterizagao
eletronica completa por meio de cdlculos de DFT. O principal ponto de divergéncia em relagdo
a abordagem classica da CrOFOUR-1-Ni foi a inadequada representacdo do comportamento
experimental nas isotermas de adsorcdo. Diante disso, adotou-se uma abordagem baseada

na parametrizagdo especifica do sistema, com o objetivo de obter valores mais precisos para
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os potenciais de Lennard-Jones. Os gases CyHg e C3Hg ndo foram incluidos no processo
de parametrizacdo devido a auséncia de dados experimentais de referéncia — especialmente

isotermas comparativas.

Um ponto que merece destaque € que o tratamento por campos de for¢a constitui uma
abordagem matematico-empirica, que busca representar fendmenos fisicos por meio da atribui¢dao
de parametros ajustdveis aplicados as expressoes discutidas ao longo deste trabalho. Dessa forma,
0 uso de pardmetros genéricos nem sempre proporciona uma boa representacdo do sistema,
dado que cada composto apresenta particularidades relacionadas ao seu ambiente quimico.
Tal constatagdo ficou evidente a partir dos valores obtidos na parametriza¢ao dos sistemas da
MoOFOUR-1-Ni.

Em relacdo as perspectivas futuras, a parametrizacao do sistema com /N, estd em an-
damento, visando aprimorar a descri¢do da interacdo com a estrutura. Com a obtencdo dos
parametros para os sistemas C'Oy, C Hy e N5, 0o préximo passo serd estudar a seletividade frente
a misturas gasosas, além de avaliar o comportamento dinamico das espécies, replicando o pro-
tocolo ja aplicado a CrOFOUR-1-Ni. Com a nova metodologia de parametrizacdo validada,
sera possivel aplica-la também ao sistema No—CrOFOUR-1-Ni, além de refinar a descri¢do
da interagdo com o C'O,, buscando uma melhor concordancia com as isotermas experimentais
disponiveis na literatura. Para as andlises NCI, pretende-se modelar explicitamente regides
contendo oxigénios desimpedidos no anion cromato, de modo a capturar com maior fidelidade a
interagdo entre o fon M o037 e o CO, no ambiente da MOF — abordagem igualmente vélida
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 pressoes, atuando como materiais eficientes na separacao dos
componentes do gds natural. Além disso, o estudo com dois gases ainda ndo reportados na
literatura forneceu novas perspectivas sobre mecanismos adicionais de separa¢do, para além das

interagdes com os sitios anidnicos.
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APENDICE A - Graficos de Densidade de Estados
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Figura 35 — Densidade de estados total (DOS) para a estrutura CrOFOUR-1-Ni.
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Figura 36 — Densidade de estados total (DOS) para a estrutura MoOFOUR-1-Ni.
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APENDICE B - Processo de Reducdo de Célula

Nesta se¢do, serd apresentado o procedimento para a reducao do grupo espacial 232 para
P1. O mesmo caminho pode ser utilizado para outras transformacdes de célula. Como abordado

na Sec¢do 5.1, os programas utilizados neste processo sdo o Mercury, WinGX e ORTEP.

Antes de iniciar, recomenda-se ao leitor criar uma pasta especifica para a realizacdo deste

procedimento, a fim de organizar melhor os arquivos € tornar o0 processo mais pratico.

O primeiro passo € possuir o arquivo CIF e abri-lo no Mercury. Apés a abertura, marque

a caixa “Packing” e, em seguida, selecione a op¢ao File = Save As... (ver Figura 37).

with

3 Coou: by Element Mar o Selectby SMARTS: [c]

X490 y90 y#90 290 2490 & > & T zom- zom+ Disorder: None

Structure Navigator 5 x

Stuctures,

Optons

() Short Contact < (sum of vdW radii) Contacts. 8 Show hydrogens (] Depth cue
) H-Bond Defautt definition T @D

Label stoms

Figura 37 — Layout inicial.
Navegue até o diretério desejado e selecione o formato SHELX File (formato . res/ . ins),
nomeando o arquivo conforme preferir (ver Figura 38).

Ap6s a conversdo, abra o programa ORTEDP, clique em File = Open File... e selecione o

arquivo . res ou . ins gerado (ver Figura 39).

Observacdo: O formato do arquivo pode aparecer como “Mercury File”, dependendo da

instalacdo dos programas.

Com o arquivo aberto, acesse Contents = Unit Cell Contents = User Define (ver Figura
40).

Na janela que se abrir, clique apenas em OK (ver Figura 41).

Com a célula criada, o proximo passo € ir em File = Write SHELX File. Isso gerara um

arquivo chamado shelx_1.ins no diretério. Esse serd o arquivo utilizado no WinGX (ver
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Daplay
e Options:

e OJ Short Contact < (sum of veW radi) Contacts...

() H-Bon: efaul inition Show cell axes () 2-Clipping
Hond  Deftdeint woewo - O oo
—

Ponder

Figura 38 — Sele¢d@o do formato do arquivo.

Figura 39 — Preparacdo no ORTEP.

Figura 42).

Como shelx_1.1insemmados, abrao WinGX. No menu, selecione File = Start/Select

New Projects... (ver Figura 43).

Na janela aberta, clique em Browse..., localize o diretdrio, selecione o arquivo shelx_1.1ins,

clique em Abrir, e depois em OK (ver Figura 44).

Antes de realizar a transformacao da célula, é necessario editar o arquivo . ins. Para
isso, vd em Refine = Open .INS File (ver Figura 45).
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Figura 40 — Preparacdo do arquivo no ORTEP.

Figura 41 — Criagao da célula unitdria pelo ORTEP.

No editor de texto que se abrir, apague a linha com a palavra END, pois ela pode

comprometer a leitura do arquivo durante a transformacao (ver Figura 46).
Feito isso, vd em Model = TRANSFORM (ver Figura 47).

Serd exibida uma interface com op¢des de matrizes de transformagao padrdo. A operagdo
selecionada estd destacada em azul. Para este trabalho, usamos a matriz de transformacdo R = P,
cujos elementos também podem ser vistos na aba Transformation Matrix, destacada em azul.

Ap6s selecionar, clique em OK para realizar a operagdo (ver Figuras 48 e 49).
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[E] ORTEP-3 for Windows - Ver. 2023.1 © University of Glasgow 2023 - cusers\linix\desktop\mestrado\mofs\crofo — -] x
Fle Contents Style Labels Help

N2 |

.
eracio do arquivolliy
shelx_1l.ins \

Figura 42 — Criagdo do shelx_1.ins.

WinGXv2023.1 _: Crystallograp
' [

Recent Project >

HRLFILE crfour

Explore Project Folder DIRECTORY - users inix\onedrive\Area de trabaha\mestrade s

System
BasicTenEditor

Start TetServer
Message TextServer
Abort TextServer

Figura 43 — Selecdo do shelx_1.ins.

Ap6s a transformacao, serd gerado o arquivo new. ins. Esse arquivo deve ser editado
antes de ser reaberto no ORTEP. Abra-o em um editor de texto, exclua o bloco SYMM e altere a

linha LATT -3 para LATT -1, caso a reducio seja para a célula primitiva (ver Figura 50).

Concluida a edi¢do, retorne ao ORTEP e repita os procedimentos das Figuras 39, 40 e
41, agora utilizando o arquivo new . ins. Apos gerar a estrutura reduzida, selecione novamente
File = Write SHELX File. Isso criard o arquivo shelx_2.1ins, que serd utilizado no Mercury

(ver Figura 51).
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File Model D:

XY

ACTIVE MODULE :none.

se Publish Help

 ODEAREYRED

| PROJECTNAME cfour HKLFILE crofour DIRECTORY c:\users inix\onediive \Area ds trabaho \meslrado s

Project ID frame)

orew) poject, Please give also an dentiier st (Project (D)o naming fes.
Fthe specfied folder doss not et & il be crested

Figura 44 — Cria¢do do ambiente no ORTEP.

[ WinGx12023.1  : Crystallographi s

s for Windows © 2023 = X
File Model Data Absorb S Maps Grephics Analyse Publish Help

PABLD ... CTHEE

Select HKL File FRLFILE shob 1 DIRECTORY - users Inix\dosklop mesirado\mafe crfour

ACTIVE MODULE tnone. Open SHELXLLST

Open HKL File
Open FCFFile
CrunchCIF

Figura 45 — Caminho para editar o .INS

Por fim, abra o arquivo shelx_2.1ins no Mercury, selecione a opcao “Packing” e
salve no formato que desejar (ver Figura 52).
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[B winox w2021+ Cotalographi

ograms for Win X

le Model Data Absord Sobe Refine Maps Grphics Anslyse Publish Help

QARB O PEVRE

| PROJECTNAME shese_1 HKLFILE shel DIRECTORY c:\users inix\deskicp \mestrado\mafs \crofour

ACTIVE MODULE :none

I wgaEditor - shex_lins - 0 X

Fle Edt Search Help

TITL CROFOUR-1-NL

CELL 1.54178 21.1758 21.1753 17.4734 90 S0 120

ZERR 18 0.0003 0.0003 0.0003 0.00 0.00 0.00

216 180 3¢ 36 8 ©
& 1.00

1 0.89593  0.39084 0.95817  11.00000  0.04300 0.02170 =
0.04160 0.01120 0.01080 0.01230

csg 1 o.sees3  0.49077 0.87817  11.00000  0.03810  0.02350
0.03340  0.00620  0.00880 0.0

€105 1 0.95100 0.46608 0.92880  11.00000  0.03170  0.02060 =
0.02850  0.01120 0.00570  0.00850

Cl2g 1 0.1103 0.5167% 0.95370  11.00000  0.02720  0.02340
0.02630  0.00830  0.00830  0.00

€133 1 0.54986 0.58726 0.52804  11.00000  0.02500 0.01850 =
0.02110  0.00410 0.00370 0.01020

cm 1 0.57130 0.14785  0.67600  11.00000  0.023€0  0.03360
0.05700  0.00060 -0.01840 0.0

cea 1 0.78526 0.10428 0.81292  11.00000  0.02720 0.02330 =
0.02330  0.00830 0.00170  0.01270

csa 1 0.83140 0.17580 0.78850  11.00000  0.02680  0.02350 =
6.03340  0.00680 -0.00310 0.0

Clin 1 0.56240 0.17166 0.62483  11.00000  0.02170  0.04010 =
0.04160 -0.00030 -0.01120  0.00940

€131 1 0.63741 0.05014 0.5280¢  11.00000  0.02410  0.02500
6.02110 -0.00370 0.00040  0.01

€121 1 0.60575 0.08897 0.95370  11.00000  0.03440  0.02720 =
0.02630 -0.00830 -0.00100  0.01810

cer 1 0.sss72 o.es082  0.81192  11.00000  0.02330  0.02510
0.02330 -0.00660 -0.00830  0.0.

c10d 0.73826  0.20055 0.73687  11.00000  0.03450  0.02060 =
0.02950  0.01120 0.00550  0.01170

Clla 1 0.23833  0.27573  0.70850  11.00000  0.04010  0.02170
0.04160  0.01120 0.00030  0.00

€13t 1 0.52061 0.61653 0.73863  11.00000  0.01350  0.02500 =
0.02110 -0.00370 —0.00410  0.01020

Clon 1 0.56726  0.1315% 0.596¢6  11.00000  0.02060  0.03450
0.02950 -0.00550 -0.01120  0.0.

csa 1 0.93086 0.42323 0.63843  11.00000  0.04100 0.02520 =
0.05000 0.01340 -0.01060 0.01210

Clan 1 0.51655 0.06091 0.62036  11.00000  0.02340  0.03440
6.02630  0.00100 -0.00830  0.01

cea 1 0.56217 0.48954 0.60213  11.00000  0.02870  0.01650 =
0.03580  0.00850 —0.00870  0.00550

Figura 46 — Editor de texto do WinGX
B WinGxv2023.1  : Crystallographic Programs for Windows © 2023 = X

le Model Dota Absord Soe Refine Maps Graphics Anslyse Publish Help
. '3 2] -
SUMMARY L
| T — | | PROJECTNANE shebe_1 HKLFILE sheb

o SKGRAPH

DIRECTORY c:\users inix\dosklop mestrado\mafs crofour

Space Group Tool
Unit Cell Tools:

XDIsP
CALCMu
DATABASE
IsoCale
IMPORT Model

EXPORT Model
BABEL 1.6

Figura 47 — Selecdo para a transformagfo da célula
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b Sobe Refine Maps Graphics Anslyse Publish Help
PROJECTNAME shebx_1 HKLFILE sheb_1 DIRECTORY c:\users inix\dosklop \mestrado\mafs crofour

ACTIVE MODULE : TRANSFORM - Modsl & Data Transfomation - tarted at 18:10-06 on 03/06/2025

Matriz de
Transformacio

Model and Data Transformation 7

Selec]onar 0 F 733 F 33333 F e
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redugio pEs e pE
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Figura 48 — Layout para a selecdo da matriz de transformacao.

WinGX v2023.1 Crystallographic Programs for Windows © 2023 - X

File Model Data Absorb Soive Refine Maps Graphics Anlyse Publish Help
PROJECTNAME shein_1 HKLFILE shobe_1 DIRECTORY _c-\usersVix desklop mesirado mofs\crofour

ACTIVE MODULE none

‘WxTextServer - TRANSFORM - Model & Data Transformation - o x

07k 0.7374  ©.2031 0.3524 1.0899 -0.1819 0.1493

020 0.9436 0.5977 0.2587 1.1723 -0.6572 -0.3390

024 0.5977 9.9136 0.7h13 1.3390 1.0572

o02n 0.2469 0.2644 9.9254 1.1723  0.9428

07§ 0.7969 ©.5343 0.3524 1.1493  0.0899

02 0.6841 ©.0864 0.2587 69428 -6.3300

o2r 0.7531 8.0174 0.0746

02q 0.9826  0.7856 00746

o07n 0.5343 0.7969 0.6476

07 0.5950 .1323 0.3142

07e 0.4041 ©.5365 0.6858

02e 0.3150 0.4023 0.7413

020 0.5803 0.0311 0.5920

07a 0.4636  0.8676 0.6858

020 9.3508 6.4197 ©.5920

o071 0.4657 ©.2626  9.3524

o07c 0.5365 0_uO41  0.3142

o07n 0.2626 0.4657 0.6476

021 0.4197 ©.3508 ©.4080

029 0.0174 6.7531 ©.9254

o7y 0.7990 9.9292  0.6191

07f 0.1323  0.5950 0.6858

070 0.2031 0.7374 0.6476

02c 4023 8.3159 9.2587

02F 0.0864  0.6841 0.7413

020 10689 0.6492 0.5920

02p 0.264% ©0.2469 0.0746

o07p 9.1302 9.2610 0.9191

07g 0.0708 ©0.8698 0.0191

or2i 0.7897 1.0000 1.0000

ctrap 0.8770 ©.5436 ©.3333

cran 0.2103 ©.2103 1.0000

tr2 0.6667 ©.1230 ©.3333

crar 0.7897 ©.0000 ©.0000 0.7897 -6.7897

ctrod 0.5436 0.8770 0.6667 1.2103 1.0000

traq 1.0000 ©.7897 ©.0000 1.0000 -0.2103

ctroe 0.3333  0.4563 0.6667 1.9000 0.7897

tr2g 0.0000 ©.7897 1.0000 1.0000 1.7897

trac 0.4563 ©.3333  0.3333 0.7896 ©.2102

crof 9.1230 6.6667 0.6667 8.7897 1.2103

ctrap 9.2103 ©.2103 ©.0000 0.2103  ©.0000

Nitj 1.0000 6.6159 6.5600 1.5000 0.1159

Ni1d 0.6667 ©0.9493 0.8333 1.5000 1.1159

itk 0.6150 ©.0000 ©.5000 1.1159 -0.1160 ]

Nitb 0.9493 ©0.6667 0.1667 1.1160 -0.1159

Nite 0.2826  9.3333  0.8333 1.1159  0.8840

i1 0.7174 0.0507 0.1667 68841 -6.5000

Nitn 0.6159 1.0000 ©.5000 1.1160  0.8841

Ni1l 0.3841 ©.3841 ©.5000 6.8840 6.5000

Ni1F 0.0507 ©.7474 ©.8333 -5000

Hitc 0.3333  0.2826  0.1667 6.5000 6.1160 -

Nito 0.0000 0.6159 0.5000 0.5000 1.1159

Transformed data written to File(s) NEW.INS

Figura 49 — Transformacao concluida.
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Figura 50 — Edi¢@o do arquivo new.ins.



APENDICE B. Processo de Redugdo de Célula

108
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Wite ORTE File
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Figura 51 — Geracdo da célula primitiva.
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Figura 52 — Célula unitdria aberta no programa Mercury.
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APENDICE C - Difratogramas Simulados

Difratogramas simulados gerados utilizando o programa Mercury, a partir das estruturas

disponibilizadas.
10000.0 4 10000.0
9000.0 5000.0
8000.0 8000.0
7000.0 4 7000.0 +
. "
-*i 6000.0 ‘Ef 6000.0
2] 2]
£ 5000.0 £ 5000.0
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3000.0 3000.0 o
2000.0 o 2000.0 4
1000.0 H ‘L 1000.0 L
0.0 LJIL A N ) A whad s 1o s 0.0 I_JL A sl whad s i
I l I M mll IRl I\IHIHI\[IIIIII\ AU IIIIIFIIHIIIIIIIIIIHIII\IIIIII| Il l I mll I IIIIIIHI\IIIIIIII LTRUL TR IIFIIHII\IIIIIIIHI]IIIIIII\
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0
2theta o 2 theta

Figura 53 — Difratogramas CrOFOUR-1-Ni: a esquerda, estrutura no grupo espacial R32; a direita, estrutura no

grupo P1.
10000.0 10000.0 4
9000.0 5000.0 A
5000.0 8000.0
7000.0 A 7000.0
sz 6000.0 -| £ 6000.0
] 3
£ 5000.0 A £ 50000
4000.0 4000.0 A
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0.0 - 0.0
0 1 W Y AU AR T RICTTTEROE L LT (0 VU O NIRRT
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0

2 theta 2 theta

Figura 54 — Difratogramas MoOFOUR-1-Ni: a esquerda, estrutura no grupo espacial 232; a direita, estrutura no

grupo P1.
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5000.0 4 5000.0
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Figura 55 — Difratogramas CrOFOUR-1-Ni, grupo PI: a esquerda, estrutura ndo otimizada; a direita, estrutura
otimizada.
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Figura 56 — Difratogramas MoOFOUR-1-Ni, grupo PI: a esquerda, estrutura ndo otimizada; a direita, estrutura
otimizada.



APENDICE D - Testes da energia de corte e malha de pontos K

Tabela 18 — Energia total (Ry) para diferentes valores de ECUTWEFC.

ECUTWEC (Ry)

Energia total (Ry)

CrOFOUR-1-Ni

MoOFOUR-1-Ni

10
20
30
40
50

-2772,66497337
-3061,67088621
-3079,49949255
-3080,25003668
-3080,29258815

-2955,03433178
-3203,90378102
-3220,51105575
-3221,23993343
-3221,28948475

Tabela 19 — Médulo da variagdo de energia (|A E|) entre diferentes ECUTWFC consecutivos.

A ECUTWEC (Ry)

|AE| (Ry)

CrOFOUR-1-Ni  MoOFOUR-1-Ni

20-10
30-20
40 - 30
50-40

1,783987116
0,110053126
0,004632988
0,000262663

1,374969333
0,091752899
0,004026949
0,000273764

Tabela 20 — Energia total (Ry) para diferentes malhas de PONTOS K.

PONTOS K

Energia total (Ry)

CrOFOUR-1-Ni1

MoOFOUR-1-Ni

r
1x1Ix1
2x2x2
3x3x%3

-3080,25003668
-3080,25003933
-3080,23479574
-3080,23497671

-3220,51105575
-3220,51105975
-3220,49235383
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Tabela 21 — Médulo da variagéo de energia (JAE|) entre diferentes malhas de PONTOS K consecutivos.

A PONTOS K IAEI (Ry)
CrOFOUR-1-Ni  MoOFOUR-1-Ni
2x2x2 - T 0,0000940799 0,0001033255
2x2x2 - Ix1x1  0,0000940962 0,0001033476
3x3x3 - 2x2x2  0,0000011171 —
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APENDICE E - Ajuste das Isotermas - CrOFOUR-1-Ni

Os dados referentes a adsorc¢ao das espécies foram obtidos a partir de simulagdes de
Monte Carlo no ensemble grande canodnico (uV'T), realizadas a 298 K com 1 x 10° ciclos.
As pressdes variaram de 0,613 kPa até 1027,38 kPa. Na equacido, P € a pressdo; K representa
a constante de equilibrio, relacionada a afinidade do adsorbato com a superficie; ¢q.. € a
capacidade méxima de adsor¢do; e n € um parametro empirico que reflete a heterogeneidade da
superficie, ajustado entre O e 1.

 max K P

a(P) = " (E.1)

Tabela 22 — Pardmetros ajustados para a isoterma de Freundlich-Langmuir a 298 K

Gas Qmaz K n

COq 89,51 00,3896 0,7568
Ny 168,21 10,2093 0,5604
CH, 32,61 05811 0,7315
C3Hg 42,68 09667 0,2000
CyHg 39,63  1,1094 0,2873

Para as outras faixas de temperatura, foi considerado apenas as pressdes variando de
0,613 kPa até 102,738 kPa.

Tabela 23 — Pardmetros ajustados para a isoterma de Freundlich-Langmuir a 273 K

Gas Gmazx K n

CO; 84,23 0,0261 0,8109
Ny 93,57 0,0449 0,6358
CHy 22,77 0,0410 0,8721
C3Hg 78,23 0,1825 10,2000
CyHg 55,70 0,3209 0,2000

Tabela 24 — Pardmetros ajustados para a isoterma de Freundlich-Langmuir a 283 K

Gas Qmazx K n

COy; 73,96 0,0407 0,6874
Ny 74,40 0.0200 0,8265
CH, 21,30 0.0303 0,9100
C3Hg 87,21 0.1438 0,2000
CyHg 47,62 0.3715 0,2000
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APENDICE F - Valores absolutos da isoterma representativa do gas natural

Tabela 25 — Cargas absolutas adsorvidas (em cm?/g) para cada componente da mistura representativa do gis natural

(CH4 85%, CO2 5% e Ny 10%) em fungdo da pressdo (kPa), a 298 K, na CrOFOUR-1-Ni.

Pressdo (kPa) CH, (ecm3g) COs (cm3/g) Ny (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 17,7577 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
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A seguir, sdo apresentados os mapas de interacdo nao covalente (NCI) para os siste-

mas discutidos na Secdo 5.2.4, permitindo visualizar as regides do espagco onde predominam

interagdes fracas entre os fragmentos moleculares.
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Figura 59 — Mapa de interacio ndo covalente (NCI) para a molécula de CHy.
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Figura 60 — Mapa de intera¢do ndo covalente (NCI) para a molécula de C,Hg.
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Figura 61 — Mapa de interagéo nio covalente (NCI) para a molécula de C3Hg.
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APENDICE H - Cargas parciais para cada parametrizacio

Tabela 26 — Cargas parciais retiradas por cada parametrizacao

Atomo Parametrizacdo pelo C H, Parametrizagdo pelo C'O,

Mo 2,240 2,232
O -1,052 -1,022
Ni - -
C -0,225 0,777
N - -
H 0,196 -
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ANEXO A - Cddigo e modelo de input para o processo de parametrizacao

O procedimento computacional utilizado para o ajuste dos parametros de Lennard-Jones
realiza a leitura de arquivos contendo coordenadas, cargas e parametros iniciais, calcula as
interacdes de Van der Waals e eletrostéticas entre os fragmentos e aplica uma rotina de ajuste
baseada no método L-BFGS-B, minimizando o erro quadratico médio em rela¢do aos dados de
referéncia obtidos por DFT. O cédigo desenvolvido realiza a leitura de um arquivo input . txt,

contendo as seguintes informacoes:

Atomo de
referencia (A) Atomo de
referéncia (B)

AE extraido do
cialculo Single-point

Numero de atomos do
Fragmento A e
Fragmento B

ITIITIITINOOCOO
0000000000
D000 0000 ®

EE€0

Coordenadas (A) Carga (q)

Figura 64 — Estrutura do arquivo de entrada

Identificador do frame;

Numero de dtomos dos fragmentos A (anion) e B (molécula);

Indices de referéncia dos dtomos e valor de energia obtido por DFT;

Coordenadas cartesianas (XYZ), cargas parciais (q), € e o de cada dtomo.

A partir dos dados fornecidos, o cddigo calcula todas as intera¢des interfragmentos (entre
atomos dos grupos A e B), acumulando suas contribui¢des para obter a energia total do modelo
em cada frame. Os valores de € e o utilizados no arquivo input .txt como referéncia foram

extraidos do campo de for¢a UFF.
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Funcéo de Custo

A funcio de custo a ser minimizada € o erro quadratico médio (RMSE) entre as energias

do modelo e as energias de referéncia obtidas por DFT:

1 N k k 2
COSt(p) = N Z |:Elg’10)d610(p) - I()F)T] (Al)
k=1
onde p = [emo, OMo, €0, 00, Ec, Oc| representa o vetor dos pardmetros otimizaveis.

Otimizagcdo com L-BFGS-B

A minimizacdo da funcio de custo € realizada pelo método L-BFGS-B (Limited-memory
Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno with Bounds), um algoritmo de otimizagdo baseado em

gradientes que permite impor limites superiores e inferiores aos pardmetros.

O método resolve o seguinte problema de otimizagdo com restri¢des de caixa:

min f(p) (A.2)

pEB

onde B representa o conjunto de valores admissiveis definidos pelos limites inferior e

superior de cada parametro:

B={p|p™ <p <y} (A3)

O algoritmo atualiza a estimativa do gradiente com base em uma memdria limitada de

pares (S, yx), onde:

St = Pkt1 — Pk, Yk = VI (Prt1) — Vf(Pr) (A4)

A matriz Hessiana aproximada € construida implicitamente e utilizada em cada iteracio

para buscar o minimo da fun¢ao objetivo respeitando os limites impostos.

Resultados e Saidas

O codigo gera os seguintes arquivos:
* output.txt: parAmetros iniciais, parametros otimizados, tabela com energias e erro
absoluto;

 fit_comparison.png: grafico comparativo entre a curva DFT e a curva obtida pelo

modelo;
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* distance_histogram.png: histograma das distancias entre os 4tomos de referéncia.

O codigo-fonte esta disponivel em https://github.com/jcsdasilva/LJ-ParGen, e as princi-

pais referéncias utilizadas no desenvolvimento encontram-se em. [145, 146, 147, 148, 149]
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In this work, we report the synthesis of a high-performance single-atom catalyst (SAC) for the reduction of
nitrophenol employing NaBH; under ambient conditions. A simple and straightforward molten salt-based
strategy was employed to create negatively charged nitrogen- and oxygen-containing functional groups,
capable of anchoring and stabilizing copper ions within the aromatic structure. This approach led to the
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activate molecular hydrogen. These findings highlight an efficient and sustainable strategy for designing non-
precious metal SACs, offering promising prospects for catalytic applications in selective reduction reactions.

1. Introduction

Wastewater treatment plants contribute significantly to greenhouse gas
emissions in the water industry and currently account for approximately

Heterogeneous catalysts dominate industrial catalytic processes,
accounting for approximately 90 % of applications due to their robust-
ness and cost-effectiveness. Their advantages include easy recovery and
product separation, simplifying industrial chemical processes [1,2]. On
the other hand, the rapid industrialization of modern society has led to
severe environmental consequences, including pollution from the
textile, pharmaceutical, urbanization, and agricultural sectors.

3 % of global energy demand. This figure is expected to double within
the next decade [3,4]. Therefore, from both an industrial technological
and environmental point of view, catalysis plays a central role in the
success of the global decarbonization process. In this context, catalysts
must reduce the dependence on critical minerals, operate under diverse
conditions and for various targets, and function at (or near) ambient
conditions significantly lowers costs, emissions, and energy
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