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Resumo

O dioxido de carbono, assim como outros gases leves denominados gases estufa,
afetam de maneira negativa o sistema de temperatura global, agravando o efeito estufa
desde a primeira revolucdo industrial. Mesmo a concentragdo nunca ter sido constante, a
atividade antropogénica fez com que concentracdo desses gases na atmosfera aumentar
de maneira exponencial. Por essa razdo, paises adotam estratégias para reduzir a

concentracdo desses gases na atmosfera.

O sequestro e captura de gases mostrou-se ser uma medida promissora na redugéo
de gases estufa. O uso de alcanoaminas foi de grande relevancia nesse processo, porém
seu custo de reciclagem foi se elevando ao ponto de ser um material inviavel para a

adsorcéo de gases estufa, em especial o0 CO> devido sua quantidade.

A utilizacdo de redes metalorganicas, materiais hibridos que sua topologia
consiste em ligantes organicos coordenados a nds metalicos. Esses materiais de alta
porosidade e grande area superficial aumentou o interesse em diversos campos de estudo,
desde a catalise heterogénea até o transporte controlado de farmacos. Em 1999, Omar
Yaghi utilizou esses materiais para a adsorcao seletiva de gases, com foco em COa.
Recentemente, a familia SIFSIX se mostrou promissora na captura seletiva de COz,
utilizando de unidades organicas de 1,2-di(piridin-4-il)etino e pilares inorgénicos a base
de SiFe”.

Nessa familia, as redes metalorganicas SIFSIX-2-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-
3-Cu mostraram-se capazes de realizar a adsorcdo seletiva de CO> com uma alta
capacidade em relacdo as suas concorrentes. A estrutura SIFS1X-3-Cu € a atual recordista
de captura seletiva de CO2. Por isso, 0 mecanismo de adsor¢do para gases leves é
investigado utilizando-se DFT. A adsorcdo dos gases CHa, CO2, CO, Hz, N2 e Oz nas
redes metalorgéanicas SIFSIX-2-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-3-Cu foi estudada, afim de
se entender o processo de adsorcdo dessa familia. Resultados indicam a seletividade do
COz ser produto de seu alto momento de quadrupolo, onde o grupo anibnico, SiFs>, teve

um papel importante para a adsorcéo.

Palavras-chaves: Adsorcéo seletiva, Redes metalorgénicas, DFT.



Abstract

Carbon dioxide, as well as other light gases called greenhouse gases, affect
adversely the global climate system, enhancing the greenhouse effect since the first
industrial revolution. The gas concentration was never constant, but the anthropogenic
activity has increased exponentially that concentration in the atmosphere. For this reason,

countries have adopted strategies to reduce the concentration of these gases.

The capture and sequestration of gases proved to be a promising step to reduce
greenhouse gases concentration. The use of alcaneamines was of great importance in this
process, but its cost of recycling has been rising to the point to be an impractical material

for the adsorption of greenhouse gases, especially CO2 because of their quantity.

The use of metal-organics frameworks, hybrid materials which topology consists
of organic ligands coordinated to metal center procucing materials with high porosity and
huge surface area, increasing the interest in various fields of study, from the heterogenous
catalysis until the controlled transport of drugs. In 1999, Omar Yaghi used these materials
for the selective adsorption of gases, focusing on CO.. Recently, SIFSIX family has
shown considerable promise in the selective capture of CO, using organic and inorganic

units 1,2-di(pyridin-4-yl)ethyne or pyrazine e pillars SiFs> base.

In this family, the metal-organics frameworks SIFSIX-2-Cu SIFSIX-2-Cu-i and
SIFSIX-3-Cu have proved capable of performing the selective adsorption of CO with a
high capacity in relation to their competitors, in which the structure SIFS1X-3-Cu is the
current record holder for selective capture of CO.. Therefore, the adsorption mechanism
for light gases is investigated using DFT. The adsorption of ligth gas CH4, CO., CO, Ha,
N2 and O in metal-organics frameworks SIFSIX-2-Cu SIFSIX-2-Cu-i and SIFSIX-3-Cu
has been studied in order to understand the adsorption of the family. Results indicate the
selectivity of CO. be the product of its time high quadrupole momentum, where the

anionic group had an important role in the adsorption.

Keywords: Selective Adsorption, Metal-organics frameworks, DFT.
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Capitulo 1: Introducéo

A mudanca climatica mundial é um dos temas mais discutidos da atualidade, em
virtude dos fendémenos observados que s&o consequéncias da mesma. [*21 O Planeta Terra
tem que absorver energia proveniente de radiacdo solar para que possa ser aquecido.
Grande parte do espectro de radiacdo emitido pelo sol € devolvido para o espaco pela
camada de 0zonio. Uma pequena porcentagem atravessa a atmosfera, sendo que uma parte
é refletida pelas calotas polares, superficie terrestre e nuvens para o espaco. O que, de
fato, aquece a Terra é uma pequena porcdo de toda a radiagcdo proveniente do sol.
Contudo, esse aquecimento seria em vao se nao houvesse uma forma de conté-lo, isso é,
haveria mudancas bruscas na temperatura com a rotacdo do Planeta. Assim, a conservacao
térmica € feita pelo efeito estufa, no qual parte da radiacdo que seria devolvida para o
espaco € retida na atmosfera, evitando uma grande amplitude na temperatura do Planeta.
O efeito estufa é primordial para a manutencdo da vida no Planeta, através dele ha
conservacao da biosfera. 34

Na década de 1980, as evidéncias cientificas relacionando as emissdes de gases
de efeito estufa provenientes das atividades humanas & mudanca do clima global
comecaram a despertar a preocupacdo publica. Inspiraram, também, uma série de
conferéncias internacionais que apelavam para a urgéncia de um tratado mundial para
enfrentar o problema. Em 1990, a Assembleia Geral das Nagdes Unidas respondeu a esses
apelos estabelecendo o Comité Intergovernamental de Negociacdo para a Convencéo-
Quadro sobre Mudanca do Clima (INC/FCCC). Pl

O INC/FCCC preparou a redacdo da Convencéo e adotou-a, em 9 de maio de
1992, na sede das Nagdes Unidas, em Nova York. A Convencéo foi aberta e a assinatura
em junho de 1992 na Cuapula da Terra, no Rio de Janeiro. Foi assinada durante o encontro
por Chefes de Estado e outras autoridades de 154 paises (e a Comunidade Européia),
entrando em vigor em 21 de margo de 1994. Até meados de 1997, 165 paises ratificaram

ou acederam a Convencéo, comprometendo-se, assim, com os termos da Convencao.

A preocupacgdo com o planeta e o meio ambiente faz com que regras sobre as
emissdes de CO. sejam impostas aos paises industrialmente desenvolvidos e aos em
desenvolvimento, pois 0 CO, é 0 mais preocupante gas de efeito estufa, representando

76,7% das emissGes mundiais e contribuindo em até 60 % nos efeitos do aquecimento
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global. O Protocolo de Quioto, de 1997, ainda é o melhor exemplo de um acordo firmado
para mitigar os efeitos do aquecimento global, através da reducdo das emissées de COa.
Nesse Protocolo, foram estipulados limites de emissdes de CO> por parte dos integrantes
do acordo pertencente ao grupo dos paises mais industrializados. Desde entdo,
tecnologias para reduzir, ou mesmo, impedir que o CO; seja lancado a atmosfera séo

desenvolvidas.

A problematica agora é como diminuir a concentracao desses gases ja presentes
na atmosfera, pois as principais atividades antropogénicas responsaveis pela variacdo na
concentracdo de gases estufa atmosférico dependem da queima de combustiveis fosseis e
da derrubada da cobertura verde nativa para o desenvolvimento da agropecuaria. O
aumento da concentracdo desses gases agrava o efeito estufa.l*] As conferencias citadas
discutem formas de reduzir as emissdes de gases estufa na atmosfera, diminuir o
desmatamento para a agricultura e pecuaria, isso como forma de retardar o aumento da

temperatura global. Alguns paises concordaram com as san¢des e assinaram. !

Jé se sabe que o gas carbdnico é o que mais contribui para agravar o efeito estufa,
contudo ele ndo é o Unico com essa capacidade. Por exemplo, 0 metano é muito mais
eficiente na absorcdo e emissdo da radiacdo termal emitida pelo planeta. Porém, sua
contribuicdo para o aquecimento global € pequena, devido a sua baixa concentracdo

guando comparado com o gas carbénico.

Logo, alternativas para contornar esse problema foram estudadas afim de ter uma
solucdo sem que houvessem perdas econdmicas significativas. Uma das propostas € a
técnica de captura/sequestro de gases (CSG), na qual materiais adsorvem gases da
atmosfera e depois o liberam para o devido armazenamento ou tratamento. Um processo
CSG consiste de duas etapas: adsorcdo e dessorcdo. A possibilidade técnica desse
processo € dedicada a etapa de adsorcdo e a etapa de dessor¢cdo controla a viabilidade
econdmica. Uma forte afinidade do adsorvente com o adsorvato é desejada para a
eficiente separacdo do componente encontrado na mistura dos demais compostos.
Entretanto, quanto maior a afinidade, mais dificil é dessorver o componente separado e
maior € 0 consumo de energia nessa etapa. 1sso dificulta o reuso do adsorvente em outros
ciclos de adsorgdo/dessor¢do. A maior vantagem desse tipo de processo com relagdo a
absorcéo é a simples e eficiente operacéo energética e a regeneracéo que pode ser atingida

com mudangas de pressdo e/ou temperatura. (17



Assim, o didxido de carbono seria capturado seletivamente, transportado e
armazenado em cavernas subterrdneas como, por exemplo, aquelas geradas apds a
extracdo de petroleo.!3 Entre as dificuldades dessa técnica estdo, por exemplo, a
adsorcéo seletiva do gas carbonico, visto que é um gas com propriedades fisico-quimicas
muito semelhantes a outros gases na atmosfera. Assim, materiais que consigam fazer essa

adsorcéo sdo de grande interesse.

Inicialmente, alcanoaminas foram usadas no no processo de CSG, Figura 1.1,
pelo carater alcalino da fun¢do amina que permite a reacdo com gases &cidos.!®8 A funcéo
alcool aumenta a solubilidade, isso é favordvel em termos econémicos e em eficiéncia,

pois reacdes acido/base sdo mais favoraveis em meio aquoso.

Rll

OH OH
Ho” "~ R AN PN
HO R' HO OH
Alcanoamina primaria Alcanoamina secundaria Alcanoamina terciaria

Figura 1.1 — Alcanoaminas primaria, secundaria e terciaria, na qual os grupos R’ ¢ R”’

podem ser grupos alifaticos e/ou aromaticos.

Um problema é que as alcanoaminas adsorvem o gas carb6nico por meio de
adsorcdo quimica, a unido entre o adsorvato e o adsorvente é formada por ligacGes
quimicas, em que o sitio que propiciar o maior numero de coordenagdo com o substrato
tende a ser o sitio de maior estabilidade, sendo que o calor de adsorcdo é da ordem de
grandeza dos calores de reacdo. Logo a quimissorc¢do é localizada, ou seja, as moléculas
adsorvidas estdo fixas na superficie do adsorvente. E um tipo de adsorcdo usualmente

irreversivel [10:11]

Uma outra inviabilidade da utilizacdo das alcanoaminas € sua reciclagem. Por ter
um alto calor de adsorcédo, fica energeticamente custoso, a remog¢do do gas para a

reutilizagio da alcanoaminas, tornando o processo caro. (123

Partindo dessa inviabilidade, a adsorcao fisica se tornou cada vez mais empregada
por ter um baixo calor de adsorcéo, na ordem de 10 kcalmol™. Isso por que, na adsorgéo
fisica, as forcas de interacdo molecular envolvem dipolos permanentes e dipolos
induzidos. Essa adsor¢cdo comporta-se semelhantemente a um fenémeno de condensacao.

Por sua vez, a adsorc¢do fisica ndo apresenta nenhuma alteragdo na natureza das espécies
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envolvidas, o que indica que é um fendmeno de carater ndo especifico.l*) Em condicdes
de temperatura ambiente e de temperaturas mais elevadas a adsorcdo fisica € um
fendmeno ndo-localizado, ou seja, as moléculas adsorvidas ndo estdo localizadas em
posicOes especificas na superficie do sélido. No entanto, a temperaturas muito baixas,
esse carater se modifica e o0 adsorvato deve vencer algumas barreiras de potencial sendo

observada certa localiza¢io do adsorvato. (4l

As zeolitas constituem um grupo de materiais mesoporosos (Figura 1.2). Trata-
se de espécies quimicas baseadas em alumino-silicatos hidratados coordenados

fracamente a um ion, geralmente da familia dos alcalinos e alcalinos terrosos.

Ca+ + .
T T
o7 | o,
P 9 (I) .
li ()

(a)

Figura 1.2- (a) Zeolita sintetica AlosCassO334Siss. Ca (verde), Al (rosa), O (vermelho), Si
(amarelo) (b) Monocalcio mono(trimetoxi((trimetoxisilil)oxi)aluminato). Figura
adaptada da Ref. [18].

Basicamente, sdo materiais com alta cristalinidade e estaveis termicamente. Pelo
tamanho do poro se classificam como mesoporosos.? A estrutura de uma zedlita ndo se
modifica, isso € justificado pelos angulos entre os aluminosilicatos que se modificam
levemente em relacdo ao metal coordenado, tornando-a pouco funcionalizavel, fazendo
desse material pouco utilizado na adsorcao seletiva. 221 Porém mais utilizado que as

alcanoaminas devido a possibilidade de reutilizagéo. [16:17]

Outra classe que foi estudada para sanar a dificuldade da funcionalizagdo das
zeolitas foram as Estruturas Organicas Covalentes?? (do inglés Covalent Organic

Framework - COF), Figura 1.3. Sua topologia constitui de ligagdes covalentes entre



grupos organicos, tornando a estrutura amorfa e desordenada a longo alcance, diminuindo

sua cristalinidade e sua estabilidade térmica.

P

T
©/B\O/B\©

(b)

Figura 1.3 — (a) Estrutura organica covalente utilizada na trimerizacdo reversivel de
acidos boricos C (prateado), N (azul), B (ocre), O (vermelho), H (branco), e (b) sua
estrutura bésica 2,4,6-trifenil-1,3,5,2,4,6-trioxatriborinano. Figura adaptada da Ref. [23].

Quando comparamos esses dois grupos, vemos que a deficiéncia encontrada em
um é sanada em outro. A instabilidade térmica e a pouca cristalinidade das COFs sdo
corrigidas nas zedlitas, em contrapartida a possibilidade de funcionaliza¢do das COFs ndo
existe nas zedlitas.[?*! Isso fez com que a adsorcéo seletiva tornasse um alvo de estudo a
fim de se obter caracteristicas de ambos materiais, a cristalinidade, estabilidade térmica,
alta porosidade e funcionalizacdo, caracteristicas para uma nova classe que emergiria para

tornar a CSG passiva de otimizages.

Uma nova classe de matérias nanoporosos que vem se destacando pela alta
capacidade de captura e armazenamento de gases sdo as redes metalorganicas (do inglés
Metal-Organic Frameworks — MOF).[?%1 Aliando a cristalinidade, alta porosidade e
existéncia de forte ligacdo metal-ligante, (2! o design desses materiais se adequam as
necessidades que se destinam, modulando a estrutura porosa quanto as propriedades

eletrbnicas do sitio ativo, escolhendo cuidadosamente o ligante organico. (2]

As MOFs sdo solidos cristalinos hibridos organicos-inorganicos, como descrito
na Figura 1.4. Topologicamente, sua estrutura se compdem em ligantes organicos e nos
metalicos (ou cluster). Sua porosidade ¢ tio surpreendente que atigindo 7000 m2. g* de

area superficial.[*%]
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Figura 1.4 — Representacao da estrutura de uma Rede Metalorganica, onde a cavidade

(poro) permanece inalterado apds a adsor¢do da nano-particula.

Apesar de uma enorme comunidade guimica investigar diversos aspectos desses
materiais, alguns dos principais avancos devem-se aos grupos de investigacao liderados
por Omar Yaghi (Universidade de Berkeley, EUA), 2% Sysumu Kitagawa
(Universidade de Quioto, Jap3o) 1%l e Gérard Férey/Cristian Serre (Instituto Lavoisier,
Universidade de Versalhes, Franca). ¥4 Apesar de serem conhecidas estruturas de
MOFs desde meados do século XX, Yaghi foi o primeiro a demonstrar, em 1999, usando
0 MOF-5 (Figura 1.5) que a sintese desses compostos poderia ser racionalizada e
controlada, de forma a dar origem a compostos com nanoporosidade permanente e com

significativa robustez quimica e mecanica. [

Figura 1.5 — Estrutura da MOF-5 evidenciando o poro permanente, que consiste em Zn

(cinza), C (prateado), O (vermelho), H (branco).



Yaghi foi também pioneiro ao descrever a sintese de materiais isoreticulares, cujo
tamanho de poro é controlado, aumentando ou reduzindo o tamanho dos ligantes (Figura

1.6), tornando essas materiais fontes de estudo em diversas areas. (15 4445
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Figura 1.6 — Estruturas isoreticulares para representar uma mesma topologia, porém com
porosidades distintas, aumentando assim a capacidade de adsorcdo e volume de gas

adsorvido. Figura adaptada da Ref. [46].

As MOFs emergem com potencial aplicacdo baseada em propriedade de adsorcéo
e separacéo, tais como: armazenamento de hidrogénio, "1 sequestro de gases estufa.[54€l
separacio de azedtropos em destilados,® catalise,5%41 transporte de separagéo seletiva

por quiralidade, [*>81 entre outras aplicacdes.

Com essa versatilidade, as MOFs sdo, cada vez mais, utilizadas na captura e
sequestro de gases devido a sua adsorcdo seletiva, em especial de gases estufa, tendo

prioridade o diéxido de carbono. 554

Uma MOF que se destaca na captura de gases estufa e atual recordista na captura
seletiva de gas carbbnico, pertence a familia de materiais porosos SIFSIX. Essa familia
foi uma das pioneiras a serem sintetizadas com base em ligantes organicos N-

heterociclicas e grupos hexafluosilicatos como pilares®. Dessa familia de materiais, trés

* Alguns autores usam o termo pillar, cuja tradugdo livre remete a empilhar, sustentar. Isso deve-se a esse grupo enrijecer o reticulo
cristalino. No caso da familia SIFSIX, a formula minima seria [M(ligante),(pilar)] onde o metal, M = Cu, coordenado por exemplo
com o ligante pirazina, mostra a dimens&o do poro e o pilar SiFs* confere a rigidez do reticulo.



espécies se destacam pela elevada adsorcéo seletiva de gés carbonico, a SIFSIX-2-Cu, 59
SIFSIX-2-Cu-il® e SIFSIX-3-Cul® (Figura 1.7).

a

N

(©)

Figura 1.7— Células unitarias das redes metalorganicas com maior adsorcao seletiva para
0 gas carbdnico. (a) SIFSIX-2-Cu, (b) SIFSIX-2-Cu-i e (¢) SIFSIX-3-Cu. No qual os
ligantes organicos baseados em N (azul), C (prateado), e H (branco), para o Si (amarelo)
e o F (azul-gelo) compde o ligante inorganico e para todas as estruturas o né metalico é o

Cu (laranja).

Todas as estruturas sdo termicamente estaveis a intervalos de temperatura que véao
até 300° C. Assim, possuem capacidade de adsor¢do a condi¢Ges normais de temperatura
e pressdo. Tanto a SIFSIX-2-Cu e a SIFSIX-2-Cu-i possuem a mesma férmula minima.
O que as diferencia é a estrutura cristalina. MOFs com poros grandes podem formar
estruturas catenadas, onde uma rede cristalina cresce dentro de outra, originando, assim,
uma estrutura interpenetrada. Isso € o que acontece com a SIFSIX-2-Cu, que gera a

SIFSIX-2-Cu-i, paraambas, a formula é [Cu(1,2-di(piridin-4-il)etino)SiFe]n, € a diferenca



do da estrutura (Figura 1.8) permite que a adsorcdo da estrutura interpenetrada seja

melhor em relacgdo & sua estrutura ndo-interpenetrada.

Figura 1.8 — Estruturas em perspectivas da (a) SIFSIX-2-Cu e (c) SIFSIX-2-Cu-i com a

porosidade sendo elucidada pelas esferas em amarelo em (b) e (d).

A sintese da MOF SIFSIX-3-Cu (Figura 1.9) foi realizada por Shekhah et al.,[®%
em 2014, em que sua captura de CO; supera a da SIFSIX-2-Cu-i. A SIFSIX-3-Cu
constitui um sistema tetragonal, cuja formula é [Cu (piridin-4-il)SiFs]n, ou seja, 0 poro

diminui devido a redugdo de um anel de pirazina da SIFSIX-2-Cu.



Figura 1.9 — Estrutura, em perspectiva, da (a) rede metalorganica, em que os ligantes
organicos baseiam-se em anéis de pirazina, N (azul), C (prateado), H (branco), e no anion
SiFs%, Si (amarelo) e F (azul-gelo). Em (b) vemos o poro deste sdlido elucidada pelas

esferas em amarelo.

Porém, ndo somente o tamanho do poro influencia a adsorcéo seletiva. O metal,
grupos azeotados e &nions com alta densidade de carga, também tem contribuicdo nesse
fendmeno. SiFe?> € MOs* (CrO4%, Mo04s> e WO4%),18254 tem contribuido para uma
maior seletividade para o CO», causando um efeito de sinergia na molécula e aumentando
sua captura.l® A influéncia dos grupos proporcionam uma maior estabilidade a estrutura
quando coordenados a nds metalicos. Os metais na estrutura oferecida e na anisotropia da
carga dos pilares conferem a essas estruturas uma maior adsor¢do de CO2 quando

comparado a outras MOFs de mesma fung&o. 6066671
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Tabela 1.1 — Comparacdo de principais MOFs citadas na literatura com as
SIFSIX-2-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-3-Cu.

MOFs Taxa de captura de CO2 Pressao Temperatura
Zn(bIm)(nlm) 12,7 mmol/g 15 bar 298 K
[ZI1F-68](8]
Zn(cblm)(nlm) 1,45 mmol/g 1 bar 298 K
[Z1F-69](8]
Als(OH)s[btec] 4,8 mmol/g 97,4 bar 303K
[MIL-120]%!
Cr3F(H20)20(bdc)s 40 mmol/g 48,7 bar 304 K
[MIL-101](69
Cu-BTC 12,7 mmol/g 15 bar 298 K
[HKUST-1]"
Zn4O(bdc)(btb)ass 23,8 mmol/g 24,2 bar 298 K
[UMCM-1]i71
Zng(bhfp)as 5,1 mmol/g 30 bar 298 K
[FMOF-2]71]
Cu(bpy)SiFs 1,84 mmol/g 1 bar 298 K
[SIFIX-2-Cu]b
Cu(bpy)SiFs 5,41 mmol/g 1 bar 298 K
[SIFIX-2-Cu-i]®
Cu(pyr)SiFs 2,24 mmol/g 0,4 mbar 298 K

[SIFIX-3-Cu]®!

O processo de adsor¢do sob uma Gtica molecular, tornaria a compreensdo das
propriedades desses materiais mais factivel e elucidaria melhor o mecanismo de adsorcéo
dos mesmos, permitindo com que a sintese de novos materiais seja melhor planejada para
o fim que se destina. Neste trabalho, investigamos o processo de adsor¢do seletiva das
redes SIFSIX-2-Cu, SIFSIX-2-Cu-i, SIFSIX-3-Cu para gases leves (H2, CHa, CO, O2, N2,
CO»). Baseando-se na modelagem molecular sob a luz dos célculos tedricos da Teoria
Funcional da Densidade com condicBes de contorno periddicas, observando melhor o
mecanismo de adsorcdo dessas MOFs, bem como as propriedades relativas a esse

processo.
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Capitulo 2: Fundamentos Tedricos

2.1 — TEORIA FUNCIONAL DA DENSIDADE

A representatividade a densidade eletrénica como varidvel de um sistema foi
aplicada, pela primeira vez, por Drudel’>"! para desenvolver a teoria de condugao térmica
e elétrica em metais. Sua aproximacdo foi limitada, visto que, na época, por
desconhecimento das propriedades de particulas fermionicas, ele utilizou a estatistica de
Maxwell-Boltzman. Com o nascimento da quéntica, em 1900, foi necesséria sua
consolidacdo para que a densidade eletronica fosse novamente utilizada para observar

fendmenos quimicos e fisicos.

Na década de 1920 consolidou-se a Mecénica Quéntica, na qual o modelo
ondulatério de Schrodinger foi passivo de resolucdo para um sistema hidrogendide.
Assim, o calculo da energia de um sistema passou a ser factivel. Com a interpretacdo
estatistica de Born, foi possivel conciliar a mecanica matricial de Heisenberg e a mecanica
quantica ondulatéria de Schrodinger, na qual mostra que funces quadrado-integraveis,
quando ndo divergiam?, o resultado gera um observavel fisico, a densidade eletronica (p).
No caso de fungdes que descrevem o movimento do elétron, a integral do quadrado dessa
funcdo tem como resultado a densidade de probabilidade de encontrar o elétron em uma
determinada regido, ou simplesmente denominada regido de densidade eletronica.
Infelizmente, apesar desses fatos corroborarem para a evolucdo do modelo atual, as
resolucdes dessas equacOes estavam limitadas a sistemas monoeletrénicos. A partir disso,
para obtencdo de solucdes para estados estacionarios, torna-se necessaria a utilizacao de
métodos aproximados que contemplem a antissimetria da funcdo de onda e que
contornasse 0 problema de mdaltiplos elétrons. Assim, o método de Hartree-Fock-
Rootham (HFR),["*"" busca uma solucdo aproximada para o estado fundamental de um
sistema fermidnico, considerando um conjunto “completo” de fun¢des em um unico
determinante de Slater.[”® Isso se faz necessario para se garantir a indistinguibilidade do
sistema, afinal a antissimetria € uma caracteristica de determinantes, na qual essa
aproximacdo se valha do critério que a energia do sistema calculado se aproxime da

energia do sistema real em um determinado intervalo. Garante-se, assim, o principio

2 Essa identidade é conhecida como desigualdade de Cauchy-Schwarz, onde o significado dessa
desigualdade é o de que o produto interno de dois vetores € menor ou igual ao produto dos médulos (das
normas) desses vetores.
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variacional, estipulando um critério de escolha das funcfes de onda que irdo compor o

determinante.

Esse método tem duas limitacdes. A primeira é a imprecisdo associada ao conjunto
de fungdes de base. Um conjunto completo de fungbes de base deve conter um nimero
infinito de func@es, impossibilitando o uso para um calculo real. A outra limitacdo
apontada por Léwdin,"%8 na qual ele descreve que cada elétron estd sujeito a um
potencial efetivo, no qual no método HFR, considera as interacdes inter-eletrénica por
meio de uma média. Porém, a energia dos pares de interacdes se perdem. A denominacao
dessa energia ndo computada pelo método HFR € energia de correlacdo eletronica.
Embora essa energia seja muito menor que a energia total do sistema, ela é de suma
importancia na descricdo de processos eletronicos. O calculo da energia de correlacao é
um desafio para os métodos ab initio, porém é feito, com boa precisdo, nos métodos pos-

HF, como por exemplo os métodos perturbativos e coupled-cluster.

Uma outra opcdo sdo os métodos baseados na Teoria Funcional de Densidade (do
inglés Density Functional Theory — DFT) em que a energia eletronica também é obtida,
de forma auto-consistente, pelo critério variacional. Contudo a variavel chave para isso é
a densidade eletrénica p(r), o que difere do método HFR, no qual a variavel base é a
fungdo de onda, W¥(r). A grande vantagem dos métodos do funcional da densidade sobre
0s métodos HFR e pds-HF esta no ganho de velocidade computacional e espaco em
memoria. Considerando um sistema arbitrario descrito com n-fungdes de base, um estudo
desse sistema utilizando DFT gera um esforco computacional na ordem de n, enquanto
para método HFR ¢ de n* e n® para métodos pds-HF, no qual n é o nimero de funcgdes de
base utilizado no célculo. Isso se da pois, para descrever a dimensdo do sistema em HF
necessita de 4N coordenadas, 3N coordenadas espaciais e 1N coordenada espinorial.
Assim esse método é extremamente Gtil no estudo de sistemas relativamente grandes

(Natomos = 20), com precisdo quimica aceitavel.

Tratado como observavel quantum mecanico a densidade eletrdnica, ja descrita
por Born, possibilitou uma formulacéo conceitual mais acessivel em termos de descricédo
do sistema, ao contrario do carater ndo euclidiano da funcdo de onda. Assim, a evolugéo
do modelo de Drude foi desenvolvido por Thomas-Fermi, ja considerando a densidade
eletronica, p(r), como variavel chave para a descri¢io energética do sistema.[828384 Nesse

modelo, desenvolveu um funcional baseado em argumentos estatisticos a uma
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distribuicdo de um gas de eléetrons, posteriormente aperfeicoada por Dirac (modelo

TFD),® o qual incluiu a energia de troca para um gas de elétrons, equagdo 2.1.1

Errolp] = Cr [ p(0)*adr + [ p(ryv(dr +3 [[ 522 dr — C, [ p(x)2dr  [2.1.1].

Com Cg= 13—0 (3T[2)§ eCx= % (%); A primeira integral representa a energia cinética
dos elétrons, a segunda integral a energia devido a interacdo elétron-nicleo, a terceira é a
expressao da energia de interacdo elétron-elétron e a Ultima é o termo acrescentado por
Dirac, a energia de troca dos elétrons. A varidvel r representa as coordenadas espaciais e
v(r) o potencial externo, constituido pelas posic¢Ges e cargas dos nucleos atdbmicos que
constitui a molécula. Impondo que E[p] tenha um valor estacionario com respeito a
variacdo na densidade p, sujeito a condicdo que o numero de elétrons permaneca

constante, obtemos a equacéo 2.1.2

6{Ey[p] — uN[p]} =0 [2.1.2].

A lagrangiana da eq. 2.1.2 descreve a tendéncia de os elétrons escaparem de um
sistema em equilibrio, sendo o multiplicador de lagrange o potencial quimico () dos
elétrons. Porém, esses modelos de funcionais, ainda ndo eram tdo precisos quanto ao
método de HF. O modelo TFD falha ao reproduzir a estrutura eletrénica e ndo predizia a

ligagdo molecular com muita confiabilidade.

Apenas em 1964 com os trabalhos de Hohenberg e Kohn®! que o formalismo
moderno da DFT comecou a ser mais conhecido. Os conceitos iniciais partem de um
sistema de gas de elétrons ndo degenerados, no qual Hohenberg e Kohn estabelecem dois
teoremas base para toda a DFT. O primeiro mostra que a funcdo de onda do estado
fundamental e dai todas as propriedades desses sistemas sdo funcionais da densidade
eletronica, p(r). Assim, dado um potencial externo, vex: Sentido pelos elétrons, 0 mesmo
é um funcional Unico da densidade eletronica do estado fundamental po(r). Isso é, a
densidade eletronica de um sistema determina o potencial externo e o nimero de elétrons
desse sistema. O segundo teorema mostra que a energia fundamental de um sistema
multieletronico sob um potencial externo qualquer, E,[p], € minima para a densidade

eletrbnica exata, po(r). Estabelecendo, assim, o principio variacional do primeiro teorema.

Porém nada apresentado até agora realmente garante que essa tarefa é mais facil

do que resolver a equacdo de Schrodinger para a fung@o de onda. Essa dificuldade foi
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resolvida a partir de 1965 por Kohn e Sham,¢®7 dividiu-se as contribuicdes dos

funcionais, temos a seguinte equacao:

2

T92 490 + T + T ) = i) [2.13],

Na eq. 2.1.3, o primeiro termo a esquerda é a energia cinética dos elétrons sob um
potencial exercido pelos nucleos V(r), segundo termo. A interacdo coulombiana entre
elétrons é dada pelo potencial de Hartree Vy(r), terceiro termo. O ultimo termo € o que
contém a correcdo da energia cinética (T[p] — Ts[p]) e da energia de Hartree (V — VH), e
é chamado de energia de troca e correlagdo, em que esse Ultimo funcional é responsavel

por contabilizar os efeitos ndo cléassicos de interagéo eletronica.

Para a maioria dos sistemas quimicos em que o calculo de estrutura de eletronica
é requerido, o potencial externo é facilmente determinado ou facilmente aproximado por
senso quimico. Porém como garantiremos que a densidade eletrnica tentativa representa,
de fato, a densidade de um sistema real? Ou como pode-se garantir que a densidade
eletronica tentativa descreve o verdadeiro potencial? Gilbert(®® resolveu a questdo da N-
representatividade, mostrando que qualquer densidade eletrbnica € realmente N-
representavel se as seguintes condicGes fossem satisfeitas:

p(r)=0
fp(r)dr =N [2.1.4].

J |Vp(r)% 2

dr < oo
O problema da representatividade do potencial externo foi contornada pela

procura restrita, formulada por Levy.[®! Ela consiste testar todas as densidades eletrnicas
tentativas, e, para cada uma delas, encontrar fun¢des de onda que minimizem o sistema e
que gerem aquela densidade eletrénica, exigindo que a densidade eletrdnica seja apenas
N-representavel. A formulacdo de Levy, também elimina a limitacdo dos teoremas de

HK, segundo os quais o estado fundamental tem que ser ndo degenerado.

De acordo com a formulagdo de Kohn e Sham, é possivel utilizar um sistema de
referéncia de elétrons que ndo interagem entre si, com um hamiltoniano que tenha um

potencial local efetivo, isso para introduzir a parte residual da energia cinética e energia

15



potencial. A ideia € se aproximar tanto quanto possivel da energia cinética exata, uma vez
que um funcional explicito para avalia-la em um sistema real ndo é conhecido. Assim,
utiliza-se o hamiltoniano de um sistema fermionico ndo interagente no qual a parte da
energia cinética do sistema em que ha interacdo é contabilizada no termo de troca e
correlagdo. Com isso 0 hamiltoniano de um sistema referéncia que ndo héa interacdo é

definido na equagdo 2.1.5

2

v
HES = — 4 vy [2.1.5].

Nessa equacdo, v.s. € 0 potencial local efetivo. Com isso, pode-se calcular a
densidade de elétrons com um conjunto de equacdes que envolve apenas um unico
determinante de Slater, a partir do método auto-consistente. A funcdo de onda desse
sistema € um determinante de Slater, no qual os orbitais de spin sdo chamados de orbitais
KS (g;). Assim, a energia cinética de um sistema ndo interagente, Ts[p], pode ser

calculada precisamente mediante um processo autoconsistente:
1 2 1 * {72 3
Ts[p] = _EZ((PiIV lpi) = =5 | ¢"Vi@id’r [2.1.6].
i

A relagdo desse sistema interagente e ndo interagentes é feita pela escolha do vgge,
de tal modo que a soma do moédulo do quadrado dos orbitais é exatamente igual a
densidade eletronica do estado fundamental do sistema real interagente, equacdo 2.1.7

p(r) = j o2 = (@ (Ol@s®) = polr) [2.1.7].

Em 2.1.7, ps(r) é a densidade eletrnica do sistema ndo interagente e p,(r) é a

densidade eletronica de um sistema interagente.

Aplicando-se o principio variacional no potencial do sistema néo interagente, para
que a densidade eletronica do sistema ndo interagente seja igual a densidade eletronica
do sistema interagente, verificam-se quais condic¢des os orbitais satisfazem a minimizagéo
de energia, ainda se restringindo a ortonormalizagdo do orbital. Obtendo-se, assim, a

equacdo 2.1.8

Uxc = p— = po(Tr) [2.1.8].
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As EquacOes de KS, de maneira semelhante as Equacdes de HFR, fornecem
equacdes de um elétron que descrevem sistemas multieletronicos, e, além disso, as
equacOes de Kohn-Sham sdo mais exatas por contabilizar os efeitos de troca e correlacéo.
E a solucdo dessas equaces, formalmente, equivalem a resolver o problema variacional
da DFT. Assim, a energia total, Ey[p(r)], € determinada usando a equacdo 2.1.9, na qual

é dada pela soma das energias, dos sistemas de referéncia g;

! d d !
Bolol = 3 & 5 [ ORI 4 Eclpl - [oeomar g

2 r —r’|

A metodologia de Kohn-Sham permite calcular a densidade eletronica do estado
fundamental e todas as outras propriedades do sistema podem ser calculadas a partir dos
funcionais da densidade eletronica, desde que esses sejam conhecidos. A limitacdo desse
método encontra-se no termo de troca e correlagdo, v(r)xc, Uma vez que a forma exata
desse funcional é desconhecida por ndo se saber, exatamente, a sua dependéncia com a
densidade eletronica. Por isso tratamos esse termo com aproximagdes, como a
aproximacdo da densidade local baseada no modelo de gas homogéneo de elétrons,
LDA.[%1 A aproximacéo do gradiente generalizado, GGA,®>%¢] consiste em descrever
a densidade eletrénica como um gradiente, isso €, a densidade eletrdnica é fortemente ndo
uniforme. Os funcionais hibridos, que incluem o termo de troca exato calculados no
método HF, tem sido largamente utilizados, principalmente no estudo de sistemas

organicos.r°"%!

Embora a DFT seja um grande avanco para o célculo de propriedades quimicas e
fisicas de um sistema quantico multieletrdnico, esse método ainda esté relacionado com
0 numero de corpos de um sistema qualquer. Pois, como foi mostrado anteriormente, nas
condicdes de N-representatividade, que a densidade eletrdnica tem que existir em um
determinado sistema em questdo e ela deve ser limitada pelo nimero de particulas do
sistema. A terceira condicdo é que a densidade eletrénica seja limitada pelas condicgdes
de contorno do problema, decrescendo assim com seu gradiente. Porém em sistemas
cristalinos, com N — oo implica em p — oo, desrespeitando a terceira condigao.
Entretanto, o sélido tem simetria translacional no volume, e isso pode ser explorado para

reduzir o tamanho do sistema via teorema de Bloch[®® que sera tratado no proximo tépico.
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2.2 — DFT coM CONDICOES DE CONTORNO PERIODICAS

Os cristais estdo entre as estruturas mais simetricas da natureza. I1sso possibilita o
desenvolvimento de uma teoria microscépica para sistemas cristalinos que permite uma
descricdo quantitativa de muitas de suas propriedades fisicas. Um solido cristalino tem
como unidade base uma célula unitéria que, por operacdo de simetria translacional,
reproduz toda a periodicidade do sistema. Assume-se, entdo, vetores primitivos de
translagdo ndo-coplanares a, b, e c, linearmente independentes, em uma estrutura finita
com N-sitios, a partir de um ponto genérico r’ na rede de Bravais, podemos definir o vetor

translacéo, Ry, pela equagéo 2.2.1.
Rn=r’+3n; + bny + éns [2.2.1]

Onde 0 <n1 <Nz, 0 <n2 <N2e 0 <n3<NzeN =NiN2Ns, que é da ordem da
constante de Avogadro. Esse artificio é utilizado na generalizacdo da descri¢cdo de um

sistema cristalino com condi¢6es periddicas.

ATA

(@ (b)

Figura 2.2.1 — Representacdo em (@) de uma estrutura cristalina e seus sitios e em (b) o

potencial eletrostatico descrito pela estrutura no eixo arbitrario a.

Logo, a periodicidade de um cristal tem consequéncias muito importantes na
descricdo de uma propriedade, e 0 exemplo de uma dessas propriedades, é o potencial
eletrostatico V(r), descrito na Figura 2.2.1 (b), que também & assume caracteristicas
periodicas da forma da equagdo 2.2.2

V(r+R,) =V(r) [2.2.2].

18



Uma consequéncia importante da periodicidade cristalina € que qualquer funcéo
que obedeca a simetria da rede possa ser expandida em séries de Fourier, cujos 0s termos
sdo vetores do espaco reciproco. Aplicando na equagdo 2.2.2, temos que o potencial

eletrostatico em uma rede cristalina é dado pela equacéo 2.2.3
N
V(r+R,) = Z VgelCRn oG [2.2.3]
G

Podemos admitir e!®Rn = 1, 0 que nos daria os vetores da rede reciproca, pela
ortogonalidade (Gi|ﬁnj) = 2m8;;. Em que os vetores da rede reciproca seriam complexos

conjugados dos vetores da rede de Bravais, salvo por um fator que relaciona os vetores

ortogonais com o inverso do volume da célula multiplicado por 2.

Ja definido o potencial da rede cristalina, passamos para o hamiltoniano do
sistema, o qual também sera periddico. Assim, generalizando o conceito da algebra
tridimensional para a algebra de N-dimensdes, utilizaremos a notacéo de Dirac.[*% Em

i i iGF ac di = i
analogia o conjunto de base {e'*"} para trés dimens@es passa a ser considerada |‘Pn,f((r)),

chamado de ket, no qual é dado pelos indices de banda, n, e pelo vetor de onda k, onde
no espaco dos momentos (ou simplesmente espaco reciproco) € conhecido como

momento cristalino dos elétrons, o qual garante a quantizacdo do sistema.
A, 5 (0) = ¥, 5 () [2.2.4]

Como a funcdo de onda de um cristal deve conter a mesma periodicidade do potencial da

rede cristalina, o vetor de onda assume a seguinte forma,

¥, @) = e®Tu 4 (1) [2.2.5].

No qual |q)n,E(r)> é o vetor onda plana uniforme modulada pelo potencial

cristalino, e
unj((r) = unj{(Rn +r) [2.2.6].

Em que un,i{(") é periodico no espago, com a mesma periodicidade do cristal,

garantido pelas condicGes de contorno ciclicas (ou condi¢des de contorno de Born-von
Karman.[*%1 Esse teorema mostra que € possivel resolver as equagdes de Kohn-Sham para

cada valor de k independentemente e obter um conjunto de solugdes, em gque o conjunto
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de autovalores en(k) é denominado estrutura de banda do sélido, e retiramos informacdes
sobre a condutividade do sélido a partir deste pela densidade de estados, que por simetria
da rede reciproca en(k) = en(k + G), como analogo da célula de Wigner-Seitz na rede de
Bravais. Podemos afirmar, particularmente, a equivaléncia de k e k+G e a producéo de
mesmos caracteres da representacdo irredutivel por um vetor de translacdo G. Assim, o
autovalor en(K) € uma funcdo de Kk, cujo o dominio é a primeira zona de Brillouin. A
Figura 2.3.2 (a) mostra esquematicamente a representacdo de uma célula de Wigner-
Seitz no espaco real, a representacdo da mesma célula no espaco reciproco, Figura 2.2.2

(b) na primeira zona de Brillouin, Figura 2.2.2 (c).

tky

2r
kz: = 2n/L, :
A : :
b* ! ¢

(a)

(b) (©)

Figura 2.2.2 — Representacdo de uma célula arbitraria no espaco real em (a) na qual sua
rede cristalina reciproca esta representada em (b) na primeira zona de Brillouin

bidimensional em (c). Adaptado a partir da Ref. [98].

Mas por que a zona de Brillouin é tdo importante no calculo de DFT? A retdrica
dessa questdo é que com o Teorema de Bloch, a integracdo da energia para infinitos
elétrons em uma rede cristalina se reduz a resolucéo de alguns elétrons contido em uma
Unica célula unitéaria. Assim, a solucdo passa a ser em funcdo dos vetores de onda K.
Contudo, devido a simetria da célula o nimero de pontos k a serem utilizados na descri¢édo
da célula faz com que a resolucéo das equacdes de Kohn-Sham torna o problema extenso
de ser avaliado. Por conveniéncia, adota-se a zona de Brillouin irredutivel, que representa
a primeira zona de Brillouin reduzida por todo o grupo de simetrias da rede presentes
mantendo-se a origem da célula, tendo como resultado que os pontos k mais proximos,
resolucdes das equacbes de Kohn-Sham semelhantes, isso para um numero reduzido
desses pontos. Metodologias que aplicam teoria de grupo sdo comumente utilizadas para

que se escolha um numero de pontos k que defina por completo a célula unitaria em uma
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determinada faixa de convergéncia de energia,[*%21%1 e um dos mais usado em pacotes de
DFT ¢é 0 método de Monkhorst-Pack.[%4]

Dito as consideracfes necessarias, iremos determinar, agora, 0 hamiltoniano
completo para 0 método de DFT com condigdes periodicas de contorno sob a luz das
equacOes de Kohn-Sham. Assim, dado um sistema com simetria translacional, o

hamiltoniano desse sistema terd ponto de partida da seguinte forma:
H= HTr+R) [2.2.7].
No qual vimos que podemos obter os autovalores e autovetores com a incluséo do
vetor de onda k, da forma que as autofuncgdes sigam o Teorema de Bloch.

Wk r) = e* (k1) [2.2.8].

Utilizando do método de Expansdo de Ondas Planas (PW), podemos reescrever a
equacdo 2.2.8 de uma forma que o vetor translacional da rede reciproca, G, satisfaca o
teorema de Bloch para o vetor de onda k. Assim dado um estado eletronico k, a funcéo

de onda pode ser expandida na forma:
Y, = z Cisge'BTOT [2.2.9].
G

Pode-se mostrar que a solucdo da equacdo de Schrddinger para um elétron livre
unidimensional relaciona a energia cinética desta particula com as ondas planas, da forma

que a energia de corte dependa quadraticamente do vetor direcional de onda. Isso €,
_ [k+g [2.2.10].

Assim, esquematicamente descrito na Figura 2.2.3, um niumero maximo de ondas

planas consegue descrever bem uma regido intersitios com uma precisdo fisica aceitavel,

sem precisar resolver para todos os vetores de translacdo da rede reciproca, G.
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Figura 2.2.3 — Numero de ondas planas (Npw) em fungdo da energia cinética de corte

(Ecut), ou em alguns livros raio de corte (rc). Adaptado a partir das Refs. [105,107].

A oscilagdo das fungdes de onda dos elétrons mais internos dos 4&tomos é maior
que a de uma onda plana. Assim, seria necessario um nimero muito grande de ondas
planas para descrever os elétrons mais internos. Ou seja, 0 conjunto de fungbes de base
de ondas planas, descrevem muito bem a baixa varia¢do da deslocalizacdo da densidade

eletrénica de uma rede tal como os elétrons de valéncia.

e L M A\l
\,\/ \/\} W \/\/ \/\/ / \ _____
(@ h - S Regio lntesitos

(b)

Figura 2.2.4 — Representacdo em (a) de uma funcdo de Bloch em uma rede periddica
comparando a uma oscilacdo em um sitio e entre os sitios em (b). Adaptado a partir da
Ref. [107].

Entdo como utilizaremos as ondas planas para descrever uma rede periddica sem

perder as caracteristicas atdmicas dos sitios? Herring!*%! propés, em 1940, um método
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que removia tal dificuldade, a metodologia de pseudopotenciais permite a substituicdo
dos elétrons de carogo por um potencial, que reduziria 0 nimero de ondas planas para a
descricdo do sistema. No enfoque de Herring, conhecido como Ondas Planas
Ortogonalizadas (OPW), assume-se uma expansdo envolvendo uma combinacéo linear
de estados de caroco de forma a reduzir o nimero de PW. Uma OPW ¢ construida
superpondo as ondas planas e os estados de carogo. A (Figura 2.2.5) mostra
geometricamente que é possivel fazer isso de forma a ndo perder as caracteristicas

intrinsecas dos orbitais mais internos dos sitios.

pseudo-funcao de onda -
Rv-7/NN

Fungdo de onda de todos — v
eletrons ~,

/'V. - Raio de corte

pseudopotencial

Potencial de todos os
eletrons

I
l
l
l
Figura 2.2.5 — Representacao do uso de um Pseudopotencial superpondo os estados mais

internos atdmicos. Adaptado a partir das referéncias [105,107].

Entdo aplicando o operador hamiltoniano na PW, equacdo 2.2.9, e em seguida

ortonormalizando, isso &,
(We|T + VW) = W) [2.2.11]

Para um conjunto completo de ondas planas a energia de corte tende ao infinito,

assim ortonormaliza os vetores translacionais
(k+ Gk +G') = 8¢ [2.2.12].

Expandindo entéo a equagéo 2.2.11 em seus termos, teremos o hamiltoniano de

Kohn-Sham no método de ondas planas:
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1
Heor(K) = 5[k +Gl*8ge + Voo [2.2.13].

Em 2.2.13, o primeiro termo € a energia cinética dada por uma matriz diagonal da
ordem dos numeros de pontos Kk, no qual os potenciais advindos do potencial efetivo, que

por sua vez sdo reescritos pelas suas componentes no dominio dos momentos. Em que
Vi_g' = Vion(G —G") + Vu(G — G") + Vxc(G —G') [2.2.14]

A interacdo eletron-ion e ion-ion é mostrada em Vion, VH € 0 potencial de Hartree

e Vxc € 0 termo que contempla as interagdes intereletronicas.

Aplicando-se entdo o método de pseudopotenciais, temos um novo hamiltoniano
de Kohn-Sham elucidada pela equacéo 2.2.15, que mostra que uma pseudofuncao, PFs,
que pode convergir rapidamente com um namero pequeno de ondas planas com a simetria

do cristal.

<TZ+ 17,,5> |WPS) = g|@PS) [2.2.15]

Em que Vps = V(r) + V onde Vps € 0 pseudopotencial que é dado pela soma
sobre o0s estados de caroco atuando sobre uma onda plana, V. E o potencial local ¥ (r).
Ha& mencdes de dois métodos para se construir um pseudopotencial, o primeiro envolve
sempre um conjunto de parametros ajustaveis os quais sdo capazes de reproduzir algum
conjunto de dados experimentais, denominados pseudopotenciais empiricos. O segundo
grupo é construido de maneira que se obtenha a solucdo da Equacdo de Schrddinger ou
do tipo Dirac para o caso atdbmico, chamados de pseudopotenciais ab initio. Esse segundo
grupo é mais utilizado, particularmente nos desenvolvimentos de Bachelet, Hamann e
Schliter (BRS)'%! e de Troullier-Martins (TM),[%! chamado de norma conservada o

qual segue o modelo proposto por Zunger e Cohen.[*]

Como foi mostrado, a Teoria Funcional da Densidade oferece subsidios para o
estudo da estrutura eletronica, com um custo computacional relativamente baixo. Neste
trabalho foi estudada a interagdo dos gases CO2, CH4, CO, Hz, N2, Oz, com as Metal-
Organic Frameworks SIFSIX-2-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-3-Cu, para a obtencao das
informacdes energéticas e estruturais do processo, utilizando assim de metodologias de
quimica teorica para reconstrucdo das células unitarias e dos gases, e relaxacdo das

estruturas cristalinas contendo 0s gases.
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Capitulo 3: Estrutura das Redes Metalorganicas e
Definicdo dos Sitios de adsorc¢éo - Adsorcéo de CO;

O impacto da contracdo do poro frente ao grupo ligante e ao pilar para cada
estrutura, se relacionard com a energia de adsorcéo de cada estrutura. Para a familia de
materiais porosos SIFSIX, a adsor¢do aumenta com a diminuicdo do poro, e como
consequéncia, a diminuicdo da area superficial. Para todas as estruturas, o né metalico é
0 cobre, como € de fato, esperado pela quimica de coordenacdo, metais de simetria
octaédrica e configuracdo eletronica d° apresentardo a distorgcdo Jahn-Teller mais
pronunciada. Assim, para essas MOFs, o alongamento ocorre no eixo axial, alongando a
ligagdo entre flor e cobre, fazendo que, como consequéncia, o sitio metalico fiqgue menos
exposto na regido equatorial. Porém, a grande regido de densidade de carga, o grupo
inorganico SiFs?, se torna um grupo favoravel para a adsorcdo de moléculas de alta
polarizabilidade. Serdo mostrados o0s resultados estruturais acerca das redes
metalorganicas SIFSIX-2-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-3-Cu. A otimizagao estrutural de
ambas as redes metalorganicas foram executadas no pacote computacional Quantum
Espresso,*'Y utilizando a rotina PWscf com funcional de troca e correlacdo Perdew-
Burke-Ernzerhofe (PBE)!®12l com correcdo de dispersio de Grimme de segunda
ordem,™¥1 PBE-D2, com funcdes de base do tipo ondas planas. A malha de pontos k na
primeira zona de Brillouin 2x2x2 e uma energia de corte de 680 eV (50 Ry) foi utilizado
paraa SIFSIX-2-Cu-i, a malha de pontos k 2x2x4 para a SIFSIX-2-Cu utilizou-se também
680 eV (50 Ry), e a SIFSIX-3-Cu necessitou de 816 eV (60 Ry) para a energia de corte
com a malha de pontos k 4x4x4. Todas as malhas foram centradas no ponto-I" na
descricdo das zonas de Brillouin, onde a ocupacdo parcial de pontos k foi feita usando o
método de Monkhorst e Pack.[*%] Esses valores foram determinamos através da avaliacio
da convergéncia de propriedades estruturais com 102 eV como tolerancia na
convergéncia eletrénica. Testes com o funcional PBEsol também foram realizados afim
de se estabelecer uma metodologia. Assim, para um mesmo sistema-teste, avaliou-se o

funcional, a energia de corte e a malha de pontos K.

A Figura 3.1 mostra como a convergéncia progrediu como funcéo da energia de
corte em que se observando a energia eletrénica de adsor¢do. Observou-se a convergéncia
da energia de corte. A partir dessa determinagéo, buscou-se a malha de pontos k de melhor

convergéncia, Figura 3.2. A estrutura modelo foi a SIFSIX-2-Cu por n&o ter sido
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submetido a mudancas da estrutura, como a SIFSIX-2-Cu-i. Assim, a escolha do
funcional foi feita a partir do tempo de convergéncia e menor erro em relacdo aos

parametros de rede.

Convergéncia da energia relativa
PBEsol
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Figura 3.1 — Tempo de convergéncia em funcdo da energia de corte para os funcionais
PBEsol e PBE-D2.

Entre os funcionais PBE-D2 e PBEsol, a opcao pelo PBE-D2 se deve a sua vasta
utilizacdo na literatura. Além disso, para o calculo das energias no processo de adsor¢do
faz necessario o calculo de moléculas no estado gasoso. O PBEsol é parametrizado para

descrever sélidos, assim, a descricdo de moléculas isoladas néo é tdo boa.

Como dito anteriormente, apds a determinacdo da energia de corte, observou-se a
convergéncia em funcdo da malha de pontos k, utilizando o funcional PBE-D2. Contudo,
expressamos apenas pela energia relativa, onde comparou-se as energias entre as malhas
2X2x2, 4x4x4 e 6x6x6, em que se utilizou a energia de corte nas ondas planas de 50 Ry
para essas malhas e para a mesma estrutura, SIFSIX-2-Cu, e para o sistema SIFS1X-2-Cu

com o CO; adicionado sobre um sitio de adsorcéo arbitrario.
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Convergéncia da energia relativa a OK
Comparagao entre malhas de pontos-k
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Figura 3.2 — Convergéncia da malha de pontos k com o funcional PBE-D2 para a
SIFS1X-2-Cu.

A malha que atingiu uma convergéncia rapida e mais precisa para 0s parametros
avaliados foi a 2x2x2. Partindo dela, utilizamos para a SIFSIX-2-Cu a energia de corte
de 50 Ry e uma malha 2x2x4. Para a SIFSIX-2-Cu-i, menteve-se a malha 2x2x2 e a
energia de corte também 50 Ry, e para a SIFSIX-3-Cu e analoga a malha utilizada foi a

4x4x4 e a energia de corte de 60 Ry.

3.1-SIFSIX-2-Cu

Para a estrutura SIFSIX-2-Cu, os resultados estruturais apresentam erros médios
de 0,25 A dentro de uma precisdo quimica, foram satisfatorios para a metodologia
utilizada. A Tabela 3.1.1, mostra os valores obtidos teoricamente comparados aos valores
experimentais. Foram avaliados os parametros de rede, os angulos, o volume da célula e
o tamanho do poro. Outros valores, como comprimentos de algumas ligagcOes e seus

angulos serdo apresentados mais adiante.
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Tabela 3.1.1 - Comparacdo entre algumas propriedades calculadas e

experimentais para a estrutura SIFSIX-2-Cu.

Otimizada Propriedades Experimental 9
a=1375 (0,9%)* a=13,63
b=13,75(0,9%) Parametros de rede (A) b =13,63
¢ = 8,29 (4%) c=797
a=B=y=90 Angulo (°) a=B=7y=90
1568,1 Volume (A3) 1480,6
Tetragonal Célula Tetragonal
13,75 Tamanho do poro (A) 13,05

* Erro relativo em relagdo ao valor experimental.

A Figura 3.1.1 mostra a estrutura otimizada da MOF SIFSIX-2-Cu com o0s seus
ligantes. Houve uma concordancia entre os valores tedricos e experimentais mostrada na

Tabela 3.1.1, o que valida a metodologia na descricdo dessa estrutura.

N
| b
F CC)
‘ ’ F//"l, | ‘\\\\\F
a /’Si.\
F7 | v
F
| Ny hexafluorosilano
b
/
N

1,2-di(piridin-4-il)etino

Figura 3.1.1 — Estrutura metalorganica SIFSIX-2-Cu ja otimizada, N (azul), C (prateado),

H (branco), e no anion SiFe>, Si (amarelo) e F (azul-gelo).
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Algumas distancias foram medidas no software livre XCrysden,*'4 assim como
os angulos. A Tabela 3.1.2 compara as medidas de distancias calculadas e as medidas
das distancias experimentais, segundo o material suplementar da Ref. [60] para a estrutura
SIFSIX-2-Cu.

Tabela 3.1.2 — Comparagdo dos comprimentos de ligacdo entre o sitio metalico

com atomos dos ligantes organicos e atomos do pilar.

Distancia de Ligacdo  Resultado Teorico (A)  Resultado Experimental (A)

deu-F 2,40 2,30
deu-n 2,00 2,03
dsi-r1 1,73 1,68
dsi-r2 1,71 1,68

3.2 - SIFSIX-2-Cu-I

Uma reducdo de célula unitaria foi necessaria devido a quantidade de atomos
presentes, isso para que os calculos computacionais fossem realizados, o nimero de
atomos foram de 385 para 55. Essa parte do trabalho foi feita em colaboracdo com
Professora Dra. Renata Diniz (UFMG). [¢4

A célula unitaria do tipo Corpo Centrado (I) foi reduzida para Primitiva (P), em
que a estrutura original tinha como grupo pontual 14/mmm, tetragonal, e a reduzida
passou P-1, triclinica. A estrutura apresentava atomos desordenados em sua estrutura, e

foram parcialmente reduzidos em namero.
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Tabela 3.2.1 — Parametros avaliados para a estrutura SIFSIX-2-Cu-i antes da

reducdo (Original) e ap6s a reducdo da célula unitéria, (Reduzida).

Parametros de rede Original  Reduzida
alA 13,65 10,46
b/A 13,65 10,46
c/A 8,09 10,46
a/° 90,00 98,6
B/° 90,00 98,6
yl° 90,00 134,5
VA3 1507,5 753,8
Atomos na célula unitaria 385 55

As figuras 1 a 3 do Anexo | mostram os difratogramas simulados para a célula
original e da reduzida. Como discutido anteriormente, a intensidade relativa da célula
unitéria antes da reducdo e pés-reducao devem ser proporcionais. A Figura 3.2.1 mostra

a célula unitéria otimizada e os seus ligantes.
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Figura 3.2.1 — Estrutura metalorganica SIFSIX-2-Cu-i ja otimizada, N (azul), C

(prateado), H (branco), e no &nion SiF¢>, Si (amarelo) e F (azul-gelo).
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Comparamos entdo a estrutura otimizada com a reduzida pela Prof. Dr. Renata,
comparamos também o tamanho do poro com o experimental. A Tabela 3.2.2 mostra
todos os valores comparados para 0s respectivos sistemas.

Tabela 3.2.2 - Comparacdo entre algumas propriedades calculadas e

experimentais para a estrutura SIFSIX-2-Cu-i.

Otimizada Propriedades Reduzida
a=10,26 (1,9%) a=10,46
b=10,86 (3,8%) Parametros de rede (A) b =10,46
¢ =10,19 (2,6%) c=10,46

a=99 A a=99
=098 Angulo (°) B=299
y =134 y =135
754,7 Volume (A3) 753,8
Triclinica Célula Triclinica

Assim, como foi feito na estrutura SIFS1X-2-Cu, medidas de algumas distancias
também foram tomadas para se avaliar a acuracia do método para a descricdo dessa
estrutura. Os valores sdo mostrados na Tabela 3.2.3 na qual compara as medidas de
distancias calculadas e as medidas das distancias experimentais apresentados no material

suplementar da referéncia [39] para a estrutura SIFSIX-2-Cu-i.

Tabela 3.2.3 — Comparacdo dos comprimentos de ligacdo entre o sitio metalico

com atomos do ligante e atomos do pilar.

Distancia de Ligagdo  Resultado Teorico (A)  Resultado Experimental (A)

dcu-r 2,36 2,35
dcu-n 2,00 2,01
dsi-r1 1,73 1,69
dsi-r2 1,71 1,68
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Com erros menores que 2,37 % em relacdo aos resultados experimentais, dentro
de uma precisdo, os comprimentos de ligagdo estdo bem descritos, validando a
metodologia adotada.

O grau de interpenetragcdo, ou catenacdo, € comum em uma série de redes
metalorganicas, a qual esse efeito é possibilitado pela topologia da rede ou o tamanho da
célula unitaria. [1*5119 A catenacéo influencia tanto no tamanho do poro, quanto na forma
do poro e area superficial, modulando, assim, a captura e armazenamento de certas

moléculas.!120-122]

Um grande nimero de estratégias sdao empregadas no controle do grau de
interpenetracdo de redes metalorganicas, tais como a varia¢éo de concentracdo da mistura

reacional, o tamanho dos ligantes e presenca de substuintes volumosos. (1231261

O grau de interpenetracdo adota valores inteiros, por exemplo dois (uma estrutura
duplamente interpenetrada) ou trés (uma estrutura triplamente interpenetrada). [*27]
Segundo Nugent, [ a estrutura foi gerada pelo grande volume da estrutura SIFSIX-2-Cu,
onde o processo de formacao da estrutura tem grau de interpenetracdo dois, modificando

a densidade de poros e a area superficial.

Autocatenagao

SIFSIX-2-Cu SIFSIX-2-Cu-i
Grupo Pontual P4/mmm Grupo Pontual I4/mmm

Figura 3.2.3 — Representacdo da autocatenacdo ocorrida na estrutura SIFSIX-2-Cu,
gerando assim a estrutura SIFSIX-2-Cu-i, afetando o tamanho do poro formado e a area

supercial.
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Em verde, temos o processo de catenacao em relacéo a estrutura inicial, formando

a estrutura interpenetrada, SIFSIX-2-Cu-i, a partir da original SIFSIX-2-Cu.

3.3 -SIFSIX-3-Cu

Assim como as demais, 0s resultados para a otimizagdo da célula unitéria da
estrutura SIFSIX-3-Cu também alcancaram erros médios excelentes dentro de uma
precisdo quimica. A Tabela 3.3.1, mostram os valores obtidos teoricamente, comparados
aos valores experimentais. Foram avaliados os parametros de rede, os angulos que os
compdem, o volume da célula e o tamanho do poro. Outros valores, como comprimentos
de algumas ligacOes e seus angulos serdo mostrados mais adiante. Com simetria de grupo
P4/mmm,a=b=6,919 Aec=7,906 A e volume de célula igual a 378,4 A3, cuja formula
é [Cu (piridin-4-il)SiFe]n, ou seja, 0 poro diminui devido a redugdo de um anel de pirazina
da SIFSIX-2-Cu.

Tabela 3.3.1 - Comparacdo entre algumas propriedades calculadas e

experimentais para a estrutura SIFSIX-3-Cu.

Otimizada Propriedades Experimental®!
a==6,92 a==6,92
b =6,92 Parametros de rede (A) b =6,92
¢ =7,87 (0,5%) c=791
a=B=y=90 Angulo (9 a=B=y=90
376,5 Volume (A3) 378,5
Tetragonal Célula Tetragonal
3,46 Tamanho do poro (A) 3,50

Comparamos para essa estrutura as medidas de algumas distancias, da mesma
maneira como foi feita nas anteriores, para verificar a acuracia do método para a descrigdo
da estrutura. A Tabela 3.3.2 compara as medidas de distancias calculadas e as medidas
das distancias experimentais, segundo o material suplementar da Ref. [60] para a estrutura
SIFSIX-3-Cu.
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Tabela 3.3.2 — Comparacdo dos comprimentos de ligacdo entre o sitio metalico

com atomos da unidade secundaria de construgdo e atomos do pilar.

Distancia de Ligacdo  Resultado Tedrico (&)  Resultado Experimental (A)fY

dcu-r 2,10 2,12
deu-n 1,95 1,96
dsi-F1 1,71 1,83
dsi-r2 1,67 1,65

Essa dimunicdo do poro, assim como o comprimento de algumas ligagdes nessa
estrutura, deve-se ao fato da troca de ligantes organicos. Para as estruturas anteriores, as
unidades secundarias de construcdo eram formados por dois anéis azotados, nessa

estrutura é formado apenas por uma pirazina.

©O
N/ F
| F//":, I ‘\\\\\F
N /'Si'
\ F I \F
. . F
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hexafluorosilano

Figura 3.3.1 — Estrutura metalorganica SIFS1X-3-Cu j& otimizada, N (azul), C (prateado),
H (branco), e no anion SiFs>, Si (amarelo) e F (azul-gelo).

Como mostrado até o momento, o decrescimento da dimenséo do poro, seja pelo
efeito de catenacdo, ou simplesmente pela topologia adotada para a construcdo das
estruturas terd um impacto na adsorcédo, devido ao maior potencial de interacdo entre o
gas e a parede do poro. No caso particular da MOF SIFSIX-3-Cu, na qual utiliza a pirazina
como ligante organico e o pilar permanece sendo o grupo inorganico hexafluorosilano,
trara consequéncias extraordinarias para a adsor¢do dos gases, em especial o CO2, em que
adiantamos em dizer, que houve uma adsor¢éo mais pronunciada, até mesmo em seu sitio

de menor interagdo, quando comparamos om as demais estruturas de sua familia.
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3.4 — SITIOS DE ADSORCAO

Usou-se como molécula-teste, o0 CO> para encontrar o melhor sitio de adsorc¢éo,
pois a seletividade de todas as MOFs para essa espécie foi mais acentuada, logo, era de
se esperar que sua energia de adsorcdo fosse maior que as demais, sendo mais facil de se
observar o sitio de maior interacdo. A priori, uma busca pelos sitios de maior adsor¢édo
foi feita, para a posteriormente efetuar rotaces da molécula sobre esse sitio, afim de se
observar a melhor posi¢cdo da molécula sobre o sitio. Para otimizar o tempo, dois
algoritmos foram implementados em MATLAB/OCTAVE®. Um primeiro, denominado
ROTACAO (Anexo 1), serviu para observar e gerar coordenadas das posicGes dos
atomos por rotagdo, onde a passo que a molécula movimentasse em torno do préprio eixo,
coordenadas xyz fossem geradas e armazenadas no segundo algoritmo denominado
Gerar_inputs (Anexo I11). Nesse algoritmo sdo criadas pastas que irdo conter os inputs
para a rotina PWscf. Avaliamos a convergéncia dos resultados para um minimo de energia

de interacdo.

Com o intuito de analisar apenas a interacdo do gas com o material, as relaxacdes
das posicdes atbmicas foram realizadas. Todos os calculos foram executados no pacote
computacional Quantum Espresso,™™ Y1 em que funcional de troca e correlagdo Perdew-
Burke-Ernzerhofel®® 1121 com corregdo de dispersio de segunda ordem, PBE-D2,11*31 com

funcGes de base do tipo ondas plana.

A otimizacdo da molécula gasosa, utilizou-se os parametros de rede das células
unitarias otimizadas, onde as “caixas vazias” continham somente o gas de estudo.

Respeitando os mesmos parametros para a otimizacdo das MOFs.
Para todos os sistemas, a energia de adsorcéo foi calculada pela equacgéo 3.4.1.
AEadsorcio = EMoF+;GAs — EMor — 7EGAs [3.4.1]

Em que o primeiro termo depois da igualdade é a energia eletrénica — nuclear do
reticulo com o gas em seu interior, 0 segundo termo é a energia eletrénica - nuclear apenas
do reticulo, o termo multiplicativo 7, corresponde ao nimero de moléculas de gas, em um
primeiro caso n = 1, onde avaliamos o melhor sitio de adsorcéo. E por ultimo é a energia

eletrbnica correspondente ao gas. Para cada sistema, avaliou-se a relaxacdo da molécula
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do gas. Assim, toda a metodologia relacionada a otimizacdo de cada estrutura, também

foi utilizada na otimizacgdo do sistema gasoso.

A Figura 3.4.1 mostra todos 0s provaveis sitios estudados, e coordenadas

referentes a rotacdo do gas sobre 0s mesmos.

F//, ", \\\\\F

/\

SIFSIX-Z-Cu

] Sitio [3.,4]
SIFSIX-2-Cu-i
Sitio [4,11]
SIFSIX-3-Cu
Sitio [4]

Figura 3.4.1 — Sitios de adsorcdo. Em (a) observamos 7 provaveis posi¢cdes para
interacdo, em (b) avaliamos 11 provéveis sitios e em (c) devido ao seu tamanho,

comparado as demais, apenas 4 provaveis sitios.

Para cada um dos possiveis sitios identificados, prop6s-se uma estrutura na qual
0S gases ocupariam essa posicdo interagindo com o material. Na Figura 3.4.2, séo
apresentadas as energias de adsorcdo para a molécula de CO, em cada um dos sitios
propostos sendo que, para alguns deles, apesar de ser proposto uma configuracéo inicial
do gas em um determinado sitio, a estrutura convergiu para a molécula ocupando um

outro sitio.
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Figura 3.4.2 — Energia referentes a adsorcao para cada sistema de interesse, onde o ponto
de minimo situado no sitio quatro é o sitio que observou a maior energia de interacao para

todas os sistemas.

As energias de adsorcéo referentes ao sitio 4 sdo, -40 kdmol? para o sistema
SIFSIX-2-Cu-i, -56,3 kJmol™ para o sistema SIFSIX-3-Cu e -28,1 kimol* para o sistema
SIFSIX-2-Cu. Condizendo com o que era esperado pela literatura, uma maior adsorgéo
da MOF SIFSIX-3-Cu.l®! A Figura 3.4.3 mostra com maior clareza o sitio 4 para todos

0s sistemas estudados.

s U @F @0 O Ov Qc

Figura 3.4.3 — Sitio onde 0 a interagdo MOF-CO> foi mais intensa.
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Tabela 3.4.1 — Distancia dos atomos mostrados na Figura 3.4.3 para as MOFs

estudadas com 0s respectivos erros experimentais.

dM—N dM—Fl dSi—Fl Si—F2 dCO -F2 .
MOF i 3 A i 32
@) A A) &) d( ) &) Ligante

2,0 2.40 1.73 1.71

SIFSIXZCU () 330) (@34%) (273%) (L54%) =50/ \ VAR
N —— N
20 236 173 171
SIFSIX-2-CUl 6 2a00)  (079%) (218%) (1.84%) 2 '°
SIESIX3.CU 1.95 2.10 1.71 1.67 201 N// \\N
(041%) (0,9%) (68%) (115%) = \_/

Inicialmente iremos introduzir o conceito de momento de quadrupolo para
prosseguirmos na discussao sobre a adsorcéo nesse sitio e a influéncia desses ligantes na

adsorcao.

Consideramos uma distribuicdo discreta de cargas em um volume dv, o campo
gerado por essa distribuicdo é dado pela equacgéo E= —V¢. Em que ¢ é o potencial dessa

distribuicdo dado pela equacéo 3.4.2.

1 1 1 |
b= s TR 2.7 9% 342
Lj

Onde x';x; sdo vetores unitarios do ponto de interesse para a localizagdo do
momento quadrupolo na dire¢do R, o qual é o vetor com a origem no sistema de cargas,

e Qj; € o tensor momento quadrupolo que, para uma distribuicdo discreta, ¢ dada por
Qi = ZQZ (Bruri — I171176;;) [3.4.3]
l

Em que qi € a l-carga do sistema na posicdo ¥ = (ry, 7y, 7). Para uma
distribuicdo continua, ou que respeita a indistinguibilidade fermidnica, o nimero de
cargas € integralizada, No qual o somatério do nimero de carga se iguala a densidade de

cargas do sistema, p(v).

0y = f (Brury — 17126,;)p(0)dv [3.4.4]

Basicamente, esse tensor tem aplicacdes no estudo de efeitos anisotropicos da

polarizabilidade molecular e na energia de disperséo. [128-131
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Redes metalorganicas funcionalizadas com grupos organicos nitrogenados séo
intensivamente estudadas visando melhorar as propriedades de adsor¢do de CO». As
forcas de dispersdo e eletrostaticas provenientes das intera¢cbes do momento quadrupolo
do CO2 com o dipolo localizado gerado pela adi¢do do heterodtomo no ligante organico
é responsavel pelo relativo aumento da energia de adsorcdo de CO2. Em alguns casos, a
tipica interacdo acido-base de Lewis entre o par de elétrons isolado do nitrogénio e o CO>
é observada. Assim o grau com que se adiciona nitrogénio para melhorar a adsorcéo de
CO- depende significativamente da natureza do grupo funcional. Atualmente, existem
trés classes majoritarias de redes metalorganicas azoto-funcionalizadas, N-heterociclicos
e derivados, como a pirazina da estrutura SIFSIX-3-Cu, aminas aromaéticas e derivadas,
e aquilaminas.[**>1381 Em principal, as N-heterociclicas s&o mais utilizadas devido ao anel
ter uma area superficial larga, resultando em uma superficie de contato maior com uma
significativa superficie de polarizacéo.

O efeito de catenagédo observada na SIFSIX-2-Cu-i, como consequéncia 0 poro
reduzido em relagéo a estrutura ndo interpenetrada SIFSIX-2-Cu, soma-se ao efeito de
confinamento, e, como resultado, um maior grau de contato sobre superficies, associadas
as forcas de van der Waals. O que também é notdrio, ja que nessas trés estruturas a energia
de adsorcdo é inversamente proporcional ao tamanho do poro. A Tabela 3.4.1 relaciona
0 tamanho do poro com as energias dos sistemas [MOF-CO].

Tabela 3.4.2 — Relacéo entre o tamanho do poro de cada rede metalorganica com

a energia de adsorcao relacionada.

MOFs Tamanho de poro (&)  AEads. (kJmol?)
SIFSIX-2-Cu 13,7 -28,1
SIFSIX-2-Cu-i 49 -40,0
SIFSIX-3-Cu 3,5 -56,3

Logo, a adicdo de N-heterociclicos geralmente melhora a capacidade de adsor¢édo
dessas estruturas a baixa pressao. Contudo, quanto maior a area de contato que o COz
tiver com os grupos, melhor adsorvido seré. Para isso deve-se reduzir o volume do poro
da estrutura, para que se favoreca essa interagéo.

Vale ressaltar que mesmo com esse design inteligente, ainda sim a molécula do
CO; interage mais fortemente com o grupo inorganico SiFs?, que é 0 grupo com maior

densidade eletronica das estruturas.
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Uma observacdo mais minuciosa sobre a Figura 3.4.3 mostra que a molécula do
gés esta perpendicular a pelo menos um fldor do grupo. Mesmo a molécula sendo apolar,
a densidade eletronica fica majoritariamente localizada sobre os a&tomos de oxigénio,
deixando, assim, o atomo de carbono parcialmente exposto. Como o fldor concentra uma
alta densidade de carga negativa é de esperar que o atomo de carbono do gas fique sobre
o atomo de fluor, da forma como mostra a Figura 4.3. Devido ao alto momento
quadrupolar do CO; (14,3x10%° C.m?) ha uma maior interacio entre o gas e grupos
polarizante, como o0 SiFs?, ¢ relatado na literatura mais grupos polarizantes, como o
MO4% (M = CrO4*, MoO4* e WO4%), 6641 tem contribuido para uma maior seletividade
para 0 CO;, causando um efeito de sinergia na molécula e aumentando sua captura. (6!

Como a molécula de CO2 ndo tem momento dipolo permanente, mas é formado
por duas ligacGes covalente polares, uma maior densidade de elétrons é acumulada sobre
0s oxigénios, conferindo, aos mesmos, uma carga parcial negativa. Uma carga parcial
positiva é gerada sobre o carbono para contrabalancear, 0 que resulta em um momento
quadrupolo — um par de dipolos alinhados de modo que ndo ha um momento dipolo
resultante. As regifes carregadas negativamente do quadrupolo interagem
favoravelmente com espécies carregadas positivamentes, o que justifica algumas energias
de adsorc¢do intermediarias na Figura 3.4.4, pois ocorre interacdes dessa regido carregada
negativamente da molécula do gas sobre os anéis pirazinolicos e piridinélicos. Segundo
Wheeler e Bloom,**® o potencial eletrostatico junto a0 momento quadrupolo molecular
de azinas crescem com o aumento do nimero de nitrogénios adicionadas no anel, fazendo
com que uma carga parcial positiva no centro do anel.

Uma outra regido é gerada na molécula de CO., porém carregada positivamente
situada sobre o carbono, fazendo com que interagdes carbono-flGor, do gas e do grupo

inorganico, sejam observadas.
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Figura 3.4.4 — Representacdo do momento quadrupolo da molécula de CO2. Em que as
regides representam polos elétricos, no qual a regido em vermelho tem uma densidade

eletronica menor que zero e em azul maior que zero.

Essa regido positivamente carregada também foi importante para a origem de um
efeito sinérgico entre moléculas do gés, observado para as estruturas SIFSIX-2-Cu e
SIFSIX-2-Cu-i, no qual a adicdo de uma molécula de CO, aumenta a energia de adsorcao.
Comparamos com a energia de adsor¢do com a adicdo de outra molécula de CH4 a um
outro sistema. Avaliamos a conformacdo com que as moléculas se dispuseram e
constatou-se que a formacdo em T para a molécula de CO3, Figura 3.4.5, havia atingido

um minimo de energia mais acentudado que a outra conformacao avaliada, formacéo em

Figuras 3.4.5 — Configuracdo espacial das moléculas de CO sobre o sitio de maior
interagdo, o grupo anidnico SiFe>, onde em (a) a formagdo em T foi mais favoravel ao

sistema que a formacgdo em V em (b).
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Lembrando que a separacéo de cargas da molécula de CO; leva a formacao de seu
momento quadrupolo, que consiste em um excesso de densidade eletronica sobre 0s
atomos de oxigénio, e um déficit sobre o atomo de carbono, produzindo, assim, fortes
campos locais. A consecutiva molécula de CO> a ser adsorvida proximo ao local da
adsorcdo anterior, & preferencialmente orientada horizontalmente, tornando uma
interacdo semelhante a adsorcdo da primeira molécula, em que as intera¢fes sorbato-

sorbato aumentam significativamente a energia de adsorgéo.

Para o CH4, houve um minimo também, porém menos acentuado que a molécula
de CO., a interacdo entre as moléculas de metano é do tipo dispersdo, j& para a molécula
de CO: as interagdes eletrostaticas e dispersdo, pois como o quadrupolo da molécula
anterior interage com a molécula seguinte, faz com que a energia de adsorcao se acentue,
favorecendo mais a adsorcdo. Formando assim um efeito cooperativo as Figuras 3.4.6 e
3.4.7 mostram a energia para cada conformacdo, com a respectiva rede metalorganica

para ambos gases, CO; e CHa.

-10 T T T
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Configuragao espacial do sistema

Figura 3.4.6 — Efeito cooperativo das moléculas de CO2 na estrutura SIFSIX-2-Cu.
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Figura 3.4.7 — Efeito cooperativo das moléculas de CO na estrutura SIFSIX-2-Cu-i.

Essa diferenca se justifica pela maior interacdo entre os os anéis de piridina, onde
a repulséo eletronica desfavorece a adsor¢do de CO2, onde o efeito sinérgico ndo é tao
proeminente quando se compara as energias de adsorcdo da SIFSIX-2-Cu e SIFSIX-2-
Cu-i para a molécula de CO». Entretanto, devido a esses grupos retiradores de elétrons, a
molécula de CHsatingiu uma adsor¢éo maior na SIFISX-2-Cu, justamente pela saturagdo
de moléculas no poro, fazendo com que a interacdo entre as paredes do poro e a molécula

do gas fosse maior.

Tais resultados ndo foram observados na SIFSIX-3-Cu devido ao seu tamanho néo
permitir as possiveis configuragdes, pois a sobreposicdo de atomos era inevitavel ao se

adicionar uma outra molécula de qualquer gas, com excessao do Hs.
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Capitulo 4: Adsorcao dos Gases Leves nas Redes
Metalorganicas

A metodologia para a relaxacdo das estruturas com o0s gases, segue a forma
descrita no capitulo 3, adicionando os gases de interesse (CH4, CO2, CO, Haz, N2, O>)
proximo ao sitio de interacdo mais forte para molécula de CO., relaxando assim a
estrutura para que convergisse para um minimo. Calcula-se, entéo, a energia de adsorcéo
segundo a equacdo 3.4.1, e compara-se com a energia de adsor¢do do CO», avaliando,
assim, a seletividade do material.

Basicamente, a seletividade de um material poroso pode originar-se por dois
mecanismos.[*38 O primeiro é baseado no tamanho do poro (separacéo cinética), no qual
uma rede metalorganica de poro pequeno poderia permitir moléculas somente com um
certo didmetro cinético difudir por dentro de seus poros. Nesse caso, a separacdo €
baseada na diferenca de tamanho de dois gases. Para a separacdo seletiva da mistura de
gases CO2/Nz, cuja separacdo é relevante na pds-combustdo de motores, o diametro
cinético relativamente similar dificulta a separacdo com respeito ao tamanho do poro.
Assim, a maioria dos estudos de redes metalorganicas apostam na separacao de moléculas
com base na seletividade adsortiva (separacdo termodinamica), devido a diferenca de
afinidade de varios componentes da mistura de gas para serem adsorvidos na superficie
porosa da rede metalorganica. O mecanismo de adsorc¢ao fisica baseia-se na diferenca de
propriedades fisicas para a separacdo seletiva de uma mistura de gases, tais como
polarizabilidade, momento quadrupolar e dipolar, resultando, assim, em uma adsorc¢ao
mais efetiva de certas moléculas. Como citado anteriormente, a mistura gasosa de
CO2/N2, a maior polarizabilidade (CO2, 29,1.10%° cm®; N, 17,4.10% cm3) 1361 ¢
momento quadrupolar (CO2, 14,3.10%° C.m?; Nz, 4,7.10*° C.m?) [*%l do CO, comparado
ao N2 resulta em uma maior afinidade da superficie do material para 0 CO> para as trés
redes metalorganicas estudadas.

A intensidade da distor¢do da densidade eletronica do gas frente a um campo
elétrico, como mencionado, reflete na adsorcdo seletiva. Quanto maior essa distor¢éo,
mais suceptivel para a adsor¢éo o gas estard. No caso das estruturas estudadas, o grupo
inorganico SiFs2 é um grupo que apresenta alta densidade eletrdnica, gerando, assim, um
campo elétrico forte o suficiente para polarizar densidade eletrdnica dos gases,
aumentando, de modo siginificativo, a adsor¢do. Um segundo efeito € a formacéo de

multipolos elétricos sobre a molécula gasosa, no qual os mesmos interagem com 0S
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multipolos dos grupos ligantes no material, que, por sua vez, também potencializam uma
adsorcdo seletiva. No caso do CO3, ha formacédo de dois dipolos sobre a molécula, onde
a resultante é zero. Sobre o 4&tomo de carbono, existe uma defasagem de carga, que faz
com que o grupo inorganico, em especial o flior por ser denso eletrénicamente, interaja
com o centro da molécula de CO>, da forma que o sistema F--CO- seja estabelecido. 1sso
é possivel pois, para moléculas apolares, o dipolo resultante € igual a zero, porém por
expansdo de multipolos, a formacdo de momentos de dipolos, quadrupolos e octopolos
seja observada. No caso do CO2, a formagdo de momentos quadrupolos sdo observadas
sobre os 4tomos de oxigénio devido a alta concentracdo de densidade eletronica dos
mesmos. Interagdes de curto alcance (forcas de dispersdo) tem como caracteristicas o
aumento da intera¢do com o crescimento da area de contato, o que € justificado pelo maior
numero de interacdes de dispersdo ao longo da superficie da molécula. Assim, moléculas
gasosas de elevado momento quadrupolar, aliado a uma area molecular alta, tera uma

fisiossorgéo pronunciada.

4.1 — ADSORCAO SELETIVA

Como ja mencionado, para a elaboracdo de materiais com uma seletividade
pronunciada, a polaridade, a polarizabilidade e a expansdo de multipolos superiores sao
propriedades analisadas para ter uma capacidade de adsor¢do melhor, em fungédo de um
determinado gas. Em especial, as estruturas SIFS1X-2-Cu, SIFSIX-2-Cu-i, SIFSIX-3-Cu,
mostradas no capitulo 3, a seletividade para o CO2 aumenta com o decréscimo do seu
poro, isso devido a reducdo do nimero de configuracdes possiveis do sistema, ou seja, 0
namero de graus de liberdade do gés reduz proporcionalmente com a diminuicdo do
tamanho do poro. Isso favorece a aproximacéo do gas ao sitio de adsorcéo, refletindo na
energia de adsorcdo, o que também favorece as interacdes entre 0s momentos de
quadrupolo da molécula do gas com os ligantes. A Tabela 4.1 compara os diamentros
cinéticos, polarizabilidade, momentos de dipolo e quadrupolo, para os gases estudados.
Pode-se obvervar que ndo h& uma diferenca muito expressiva nos valores de didmetros
cinéticos, o que sustenta que um material capaz de fazer a separacdo desses gases deve

explorar, principalmente, as interagcdes que esses gases podem fazer com esse material.
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Tabela 4.1 — Pardmetros fisicos observados na formulacdo de MOFs, cujo

principio é a fisiossorgéo.

Gases Diametro Polarizabilidade Momento dipolo Momento quadrupolar
Cinético (A) 1% (10-5 cm3) 1361 (10-29 esu-t cm-?) [236] (10-27 esu-t cm-L) [136]
CO2 3,30 29,10 0 43,00
N2 3,64 17,40 0 14,2
O2 3,46 15,80 0 3,90
CH4 3,80 2,60 0 0,00
Ho 2,89 8,04 0 6,62
(6{0) 3,76 19,50 1,10 25,00

108 Debye = 102® esu = 3,336.10° C.m2.

A Figura 4.1 mostra o grafico comparando as energias de adsor¢do a temperatura
0 K. Os resultados mostram que dentre todos os gases estudados, o COz é o que apresenta
a energia de interacdo mais forte, indicando a sua maior seletividade. Em geral, a MOF
SIFSIX-3-Cu é a que apresenta a maior energia de adsorcao para 0s gases, COm exce¢ao
do Hy, cuja energia de adsorcdo mostrou-se insensivel ao material. Além disso, tanto o
CO quando o N2 possui energia de adsor¢do semelhantes na SIFSIX-2-Cu e na sua versédo

interpenetrada.

Seré apresentado também as diferencas de densidade de carga, que nos informa a
transferéncia de carga de uma parte do sistema para outra, em que as densidades dos
sistemas isolados (MOF e GAS) sdo computadas da densidade de carga total conhecida
[MOF-GAS], gerando assim regides de aumento de carga e regides de deficiéncia de
carga, mostrando a migracdo de densidade de carga pelo sistema. Assim, por ser uma

fisissorcao, espera-se que tais regides sejam pouco apreciaveis.

46



ads.

AE
(kd.moi”’)

.
et
.

‘e
‘s
”

@ SIFSIX-2-Cu
S @ SIFSIX-3-Cu
v @ SIFSIX-2-Cu
Ner , co, co H, N, 0
Gases

Figura 4.1 — Energia de adsor¢édo dos gases leves nas trés redes metalorganicas.

O COz2, comparado aos demais, tem a maior energia de adsor¢do dentre 0s gases,
e na SIFSIX-3-Cu a maior, isso como discutido no capitulo anterior, justificado pela

interagdo com 0 grupo anidnico SiFe>",

Sera discutido em secBes, na sequéncia, a adsorcdo de cada gas nas redes
metalorganicas estudadas. Serd feita uma pequena discussdo sobre a relevancia da
adsorcao desses gases, na qual sera comparado os resultados obtidos neste trabalho para
a adsorcdo de cada gas na estrutura e em relacdo ao CO3, no qual avaliou-se a todos 0s
parametros aqui citados anteriormente, como polarizabilidade, momento di- e quadrupolo

e didmetro cinético, e como isso afetou diretamente ou indiretamente a adsor¢do desses

gases.

No topico que se destina a adsorgdo de CO2, sera discutido, sucintamente,
também, como a mudanca do nO metélico, saindo de cobre para zinco na rede
metalorganica SIFS1X-3-Cu, afetou a adsor¢éo do CO., apenas. O interesse € o estudo da
funcionalizacdo do nd metalico, pois ja se sabe que os grupos de alta densidade eletrénica
sdo o cerne dessa familia na alta seletividade de CO». Assim, pretende-se entender como

0 né metélico influenciaria essa adsorcéo.
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4.2 — ADSORCAO DE CHj4

Um potencial gas estufa é o CH4, porém em menor quantidade que o CO2 na
atmosfera, ainda ndo se mostra tdo danoso quanto o mesmo.[*3”1 Contudo, seu crescente
aumento observado recentemente faz com que a atencdo da comunidade internacional

tome medidas mitigadoras a fim de se manter preventiva contra provaveis riscos.

Nossos calculos indicam uma energia de adsor¢édo de -16,3; -22,2 e -34,7 kJ mol
! do CH4 nas MOFs SIFSIX-2-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-3-Cu, respectivamente. O
aumento da energia de adsorcdo de metano nas estruturas se deve, provavelmente, pela
diminuicdo do tamanho dos poros, ja que 0 mesmo possui 0 maior diametro cinético
dentre as moléculas estudadas. A Figura 4.2.1 mostra como a molécula de CHa4 esta

localizada sobre o sitio avaliado como o principal sitio de interagéo.

Figura 4.2.1 — Estado da configuragdo [MOF-CHya], onde no qual a funcionalizacéo deve
ocorrer no tamanho do poro, pois os ligantes tém pouca ou quase nehuma interacdo sobre

0 gés. C (cinza), H (branco), N (azul), Cu (laranja), Si (amarelo), F (azul-gelo).

Outra provavel justificativa reflete no fato que o metano, por ser uma molécula
apolar, com nenhuma polarizabilidade, e momentos di- e quadrupolos iguais a zero, faz
com que os ligantes ndo modifiquem t&o significativamente a energia de adsor¢do quanto
observado na molécula de didéxido de carbono. Contudo a separagdo termodinamica
explicaria melhor a maior adsor¢do da SIFSIX-3-Cu, isso devido a densidade eletronica
estar concentrada sobre o 4tomo de carbono faz com que o grupo fique com uma
densidade eletrénica media positiva, 0 que para o0s ligantes, altamente densos

eletronicamente, atraiam a molécula do gas, aumentando assim a energia de adsorcao.

Assim quanto menor for o poro da rede metalorganica, maior sera a interagcdo com

0 gas, acentuando assim a adsor¢do do mesmo.
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4.3 — ADSORCAO DE CO

A interacdo entre a molécula de mondxido de carbono com o fluor equatorial do
grupo anionico é dado preferencialmente na direcdo do carbono. Esse efeito se deve ao
momento de dipolo. Para a molécula de CO, seu momento de quadrupolo influencia
pouco quando comparado ao seu dipolo, pois a &rea de interacdo € muito mais
significativa em seu dipolo, mostrando um maior favorecimento de grupo altamente

densos a se interagir com o carbono.

Figura 4.3.1 — Representacdo do sistema [MOF-CO], onde novamente a estrutura
SIFSIX-3-Cu mostra uma melhor adsorcéo que as demais da sua familia. C (cinza), H
(branco), N (azul), Cu (laranja), Si (amarelo), F (azul-gelo).

Calculos da energia de adsorgdo mostra valores de -15,6; -18,6 € -31,4 kJmol™ do
CO nas MOFs SIFSIX-2-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-3-Cu, respectivamente. A
separacgdo seletiva dessa molécula é de interesse para a inddstria automobilistica e de

motores a combustdo em geral. [381%]

Observemos, primeiramente, o comportamento do CO frente os potenciais
provenientes das paredes do poro. A molécula de CO tem o segundo maior momento de
quadrupolo e a Unica por ter um momento dipolar, assim seria de se esperar uma maior
adsorcdo dessa molécula em relacdo ao metano. Porém isso ndo ocorre. No maximo ha
uma pariedade de energias de adsorcdo na estrutura SIFSIX-2-Cu, em seguida a energia

de adsorcéo de metano € maior em todas as demais estruturas, comparando com o CO.
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Figura 4.3.2 — Representacdes do (a) Momento quadrupolo da molécula de CO e seu
momento dipolo em (b). Ambos existentes na mesma molécula devido a variacao de polos
elétrico sofrida pela deslocalizagdo eletrdnica. Onde as regiGes representam poélos
elétricos, em que a regido em vermelho tem uma densidade eletrénica menor que zero e

em azul maior que zero.

A regido de menor densidade eletronica da molécula de monéxido est4 sobre o
carbono, o qual justifica a direcdo preferencial dessa molécula para o fldor equatorial do
grupo anibnico, o que favoreceria a interacdo da mesma. Porém a regido de maior
densidade esta sobre 0 oxigénio. Até entdo, na estrutura SIFSIX-2-Cu ndo existe nenhuma
diferenca significativa quanto a energia adsorcéo referente a essas moléculas. Contudo a
contribuicdo de repulsdo é maior na estrutura SIFSIX-2-Cu-i, pois 0 grupo de maior
densidade eletrénica fica mais proximo da parede do poro, desfavorecendo a adsor¢édo. O
fato curioso ocorre agora é na SIFS1X-3-Cu, se a repulsdo da parede do poro desfavorece
a adsorcdo, por que nessa estrutura cujo o poro é o menor, a adsorcéo é favorecida? Kim
e colaboradores***!411 mostram que existe a formagdo de um momento tripolo, Figura
4.3.3, dessa molécula, em que na estrutura SIFSIX-3-Cu foi mais acentuado devido as

caracteristicas do sistema.

Figura 4.3.3 — Momento tripolo da molécula de CO, onde a regido de coloragdo azul
representa a baixa densidade de elétrons e a cor vermelha a alta densidade de elétrons.
Figura adaptada da Ref. [140].

Por alguma forma isso deveria refletir na ligacdo entre o carbono e oxigénio, e

reflete. Dados experimentais indicam que a ligagdo C—O é de aproximadamente 1,12 A,
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ao ser adsorvido, em todas as MOFs, o comprimento de ligacdo para as mesmas espécies
é de 1,14 A. Esse ligeiro alongamento da-se ao fato da ligacdo ficar mais fraca e se
deformar, aumentando, assim, seu comprimento. Essa formac¢do do momento tripolo se
deve pela populagdo do orbital antiligante 27wy, pela excitacdo de um eletron do orbital

ligante 30, elevando-se a energia desse orbital e diminuindo a energia do orbital 2my.

Figura 4.3.4 — Diagrama de orbitais para a molécula de CO. Onde em (a) a molécula no

seu estado fundamental e em (b) a formagdo do momento de tripolo.

Entretanto, a contribuicdo repulsiva total em todas as estruturas da superficie do
poro com a regido média de densidade eletronica do CO desfavoreceu a energia de
adsorcdo dessa molécula, e por ndo ter tais elementos associados nas suas propriedades,

fez com que o metano fosse melhor adsorvido nas estruturas em uma escala gradativa.

4.4 — ADSORCAO DE CO3

Como mostrado até o presente momento, a adsorcao seletiva para a molécula do
CO; se da pelo maior momento quadrupolo dessa molécula, onde as interacdes de
dispersdo entre os anéis azotados e 0s oxigénios, favorecem ainda mais sua adsorgédo
seletiva, pois com a diminui¢do do tamanho do poro, as interagdes de dispersdo ficam

ainda mais pronunciadas refletindo na energia de adsorgéo.

Porém os grupos altamente densos eletronicamente, interagiram mais fortemente
com o carbono, dando a essa familia de materiais porosos a maior seletividade para a

molécula de CO2, em especial a rede metalorganica SIFSIX-3-Cu devido ao seu poro ser
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menor. O fllior da regido equatorial do grupo SiFs interage mais fortemente com o atomo

central da molécula do géas, o carbono, como discutido anteriormente.

Como discutido, a seletividade da rede metalorganica SIFSIX-3-Cu € atribuida a
maior interagdo com o flGor da regido equatorial do pilar inorgéanico, isso justificado pelo
momento quadrupolar da molécula do CO- ser elevado em relacéo aos demais gases leves,
assim estabelecendo um referencial, uma modificacdo do centro metalico foi feita para se
conhecer o nivel de mudanca que causa em uma adsorc¢éo seletiva. Assim a SIFSIX-3-Zn

foi estudada com o mesmo nivel de calculo da SIFS1X-3-Cu.

A troca do n6 metalico cobre por zinco foi feita, mantendo-se constante os demais
ligantes, no qual a relaxacdo da célula unitaria e o das posi¢cdes atdmicas realizada,
seguiram a mesma metodologia utilizada em todo este trabalho para a SIFSIX-3-Cu. A
Tabela 4.4.1 compara os resultados quanto a otimizacdo de ambas as redes
metalorganicas, onde a diferenca mais significativa esta nos parametros a e b, em que
esses parametros na SIFSIX-3-Zn tem um aumento no comprimento em relacdo a
SIFSIX-3-Cu, enquanto o parametro de rede ¢ tem um decréscimo, quando se faz a

mesma comparagéo entre as MOFs.

Tabela 4.4.1 — Comparacdo entre os parametros avaliados entre as MOFs SIFSIX-3-Cu
e SIFSIX-3-Zn.

_ SIFSIX-3-Cu  SIFSIX-3-Zn SIFSIX-3-Zn
Propriedades

(Teodrica) (Teodrica)  (Experimental)s
a=6,92 a=712 a=17,14
Parametros de rede (A) b=6092 b=712 b=714
c=17,87 c=7,64 c=761
Angulo (°) 0=B=y=90 a=B=y=90 a=B=7y=90
Volume da célula (A%) 376,5 388,1 387,9
Tamanho do poro (A) 3,46 3,90 3,84

A Figura 4.4.1 mostra as estruturas das MOFs com sua estrutura otimizada, onde
a partir das mesmas, a introducdo do gas CO verificou-se a energia de adsorcao no sitio

de maior adsorcdo dessa molécula.
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Figura 4.4.4 — Estrutura metalorgénica SIFSI1X-3-Cu funcionalizada, onde o né metalico
Cu (marrom) foi trocado por Zn (roxo). Na pirazina com N (azul), C (prateado), H

(branco), e o pilar SiFs*, Si (amarelo) e F (azul-gelo).

Avaliamos, primeiramente, os comprimentos das ligacdes e comparamos com a
SIFSIX-2-Cu. Um aumento do comprimento de ligacdo entre o cobre e os nitrogénios da
SIFSIX-3-Zn em relagdo a SIFSIX-3-Cu, era de se esperar afinal o cobre tem uma maior

tendéncia a um desdobramento tetragonal por ser d* em relagdo ao zinco por ser d*°.

Esse aumento do comprimento da ligagdo Zn—N fez com que o tamanho do poro
da SIFSIX-3-Zn também aumentasse para 3,86 A, e isso foi preponderante na adsorgéo
de COg, afinal, como discutido anteriormente, a interacdo COF equatorial do grupo
anionico SiFs* € a justificativa da adsorcio de CO, dessa familia, assim quanto maior for
a interacdo, maior serd a energia de adsorcdo. Contudo se a molécula do gas ter um maior
grau de liberdade, originado pelo tamanho do poro, menor sera sua energia de adsorcao,
0 que foi observado com a substituicdo de Cu por Zn na SIFSIX-3-M (M =Cu e Zn), a
energia de adsorcdo da SIFSIX-3-Cu foi de -56,3 kJmol™ e na SIFSIX-3-Zn foi de -44,7
kJmol, como justificado, o menor poro da SIFSIX-3-Cu fez com que a interagdo entre o
atomo central do CO; interagisse melhor com o fluor equatorial, em relacdo a SIFSIX-3-

Zn, que por ter um poro maior, a interagcdo néo foi tao efetiva.

4.5 — ADSORCAO DE H»

A demanda por combustiveis alternativos é um dos maiores desafios energéticos
da atualidade para reduzir o consumo de combustiveis fosseis e seus derivados, sendo

uma agdo mitigadora do efeito estufa, baixa qualidade do ar e mudanga climética
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global.[**! A utilizacdo de gas hidrogénio como fonte energética é dada como uma
promissora fonte alternativa para combustiveis fdsseis. Contudo a sua captura e
armazenamento é tido como um novo obstaculo para o progresso da energia limpa, devido
ao seu tamanho e a sua seletividade, sua adsor¢édo ainda € um campo aberto para estudos.
[441 Nesse intuito, técnicas de CSG é a melhor opg¢do no que se refere a armazenamento

de gases, fazendo o Hz> um dos focos deste trabalho.

As energias eletronicas de adsorcao para o gas hidrogénio, -3,1; -7,1 e -11,9 kJmol
! para as redes metalorganicas SIFSIX-2-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-3-Cu,
respectivamente, foram relativamente baixas quando se comparado aos demais gases.
Uma provavel explicacdo € que certas orientagdes dos orbitais implicam um momento
magnético adicional, pelo movimento dos elétrons como particulas carregadas, assim,
provavelmente, o baixo momento magnético do né metalico, x(Cu?*) = 1,58.102 J.T12
faz com que a interacdo com o gas hidrogénio fiqgue menos pronunciada, justificando sua
baixa adsorcdo. Outra provavel hipdtese é o pequeno diametro cinético do Hz, faz com
que a interacdo das paredes do poro seja menor, dificultando assim a adsorcdo dessa

molécula.

Figura 4.5.1 — Representacdo dos sistemas [MOF-H]. Onde a adsor¢do tem como
provavel causa 0 momento magnético do metal em detrimento dos ligantes, justificando
assim sua baixa energia de adsor¢do. C (cinza), H (branco), N (azul), Cu (laranja), Si

(amarelo), F (azul-gelo).

Sun et. al. mostram que 0 momento magnético e a adsor¢do de H» para sistemas
baseados em MT-MOF (MT — metal de transigéo: Sc, Ti, V, Cr e Mn), 142 se relacionam
pela interagdo de Kubas. O orbital o-ligante do Hz envolve em uma ligagdo c-doador com
o orbital ligante vazio do orbital d,- do metal, e simultaneamente a retrodoagéo-n ocorre

no orbital d,2_ 2 do metal sobre o c-antiligante da molécula de Hz.

3 Hg=9,274.10%).T1
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Caélculos de densidade de estados (DOS) é uma provavel ferramenta para indicar
como 0 momento magnético do orbital do né metalico iria interferir na energia de
adsorcao desses sistemas com o gas hidrogénio. Podemos ver assim que na Figura 4.5.2
as densidades de estados ocupados e desocupados da SIFSIX-3-Cu ativada com géas Ho.

Densidade de estados da SIFSIX-3-Cu ativada com H2

—SIFSIX-3-Cu ativada com H,
—SIFSIX-3-Cu

DOS (Arb. Units)

) g 2 4 6 8 10
&- & (eV)

-10

Figura 4.5.2 — DOS da SIFSIX-3-Cu ativada com Ha, da SIFSIX-3-Cu sem a incluséo de
H. e de de H..

A interagdo entre os orbitais do Hz com os orbitais d,2_ 2 do cobre gera estados

ligantes, observados entre -6 eV e -4 eV, e por consequéncia, também gera anti-ligantes,
observados em torno de 7 eV. O que pode ser comprovado com a densidade de estados
projetados sobre os orbitais da SIFSIX-3-Cu, ativada com H> e antes da adsor¢éo, Figura

45.3.
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Figura 4.5.3 - PDOS da SIFSIX-3-Cu sobre os orbitais d,_ 2 do cobre e sobre 0 Ha.

Antes da adsorgdo os orbitais o-ligantes do H, estavm com energia mais baixa
qguando comparado aos orbitais ap0s a adsorcao. Isso significa que houve interacdo do gas

hidrogénio com os orbitais do cobre.

4.6 — ADSORCAO DE N2

A presenca de gas nitrogénio é um agravante para pré-combustdo de motores,
diminuindo a eficiéncia do mesmo. Assim faz-se necessario a adsorcao seletiva desse
gés.1*1%% porém, um dos problemas encontrados para sua adsorcao seletiva é justificada
pelas suas caracteristicas fisicas, como baixa reatividade, momento dipolar zero, diametro
cinético e momento quadrupolo intermediarios, faz com que a fisissorcdo desse gas seja

encarada de forma mais sutil que os demais, limitado pelos seus fatores fisicos.
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Figura 4.6.1 — Adsorcédo de N2 nas redes metalorgénicas SIFSIX-2-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e
SIFSIX-3-Cu. C (cinza), H (branco), N (azul), Cu (laranja), Si (amarelo), F (azul-gelo).

Calculos indicaram valores de energia eletronica de adsorcao de -15,09; -17,07 e
-28,41 kJmol™ para as redes metalorganicas SIFSIX-2-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-3-
Cu, respectivamente. Semelhante a adsor¢do do gas metano, com a diminuicéo do poro a
adsorcdo foi mais efetiva na molécula de N2, agindo como peneiras moleculares,
interagindo mais com o N.. Pode-se justificar o aumento da interacdo da molécula N>
frente a dimuigéo do poro, pela minimizagdo da energia de repulsdo com o aumento da
distancia e o angulo entre a molécula e o fllor, pois a energia de adsorcéo se elevou com
0 aumento do angulo. Uma outra provavel justificativa ¢ 0 momento quadrupolo desta
molécula (N2 = 4,7.10° C.m?) interagir com 0 momento quadrupolo da pirazina (pyr =
4,1.10% C.m?), 144 em que a a posicdo com que a molécula de N2 propiciou a simetria
dos momentos quadrupolos das espécies elevasse a energia de adsorcao.

Tabela 4.6.1 — Distancia medida entre o fllor e o centro de massa com o
respectivo angulo, compara a magnitude do grau de liberdade que a molécula de N> tem
em relacéo ao poro.

MOFs Tamanho do poro (A)  Distancia N2--F (A)  Angulo N22 F (°)
SIFSIX-2-Cu 13,7 3,25 108,15
SIFSIX-2-Cu-i 49 3,31 63,3
SIFSIX-3-Cu 3,5 3,07 145,92
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4.7 — ADSORCAO DE O3

O oxigénio é um importante componente em indmeros processos industriais,
desde a area médica, **! e aero-militarl**6147] até sua aplicacdo em sensores. [*°* Sua
adsorcdo em algumas estruturas se deve a susceptibilidade magnética, [*4¢] transferéncia
de carga, %1 e por dispersio. '3 Curiosamente, para o caso das estruturas SIFSIX-2-Cu,
SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-3-Cu, na Figura 4.7.1, grupos com elevada densidade
eletronica, faz com que a repulsdo ocorra para essa molécula. Contudo, se observarmos
os valores da energia de adsorcdo do gas oxigénio -9.9; -13,9 e -24.7 kimol™, para as
redes metalorganicas SIFSIX-2-Cu, SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-3-Cu, respectivamente,
qguando comparadas as adsorcdes de todos os demais gases com as respectivas redes
metalorganicas, vemos que a estrutura SIFSIX-3-Cu tem uma maior energia de adsorcao
para 0 gas oxigénio, quando comparada & SIFSIX-2-Cu-i ou a estrutura néo
interpenetrada. Entdo, mesmo afirmando anteriormente que a parede do poro tem uma
maior repulsdo para 0 gas oxigénio, ndo era de se esperar que a diminui¢do do poro
elevaria tal energia de repulsdo, diminuindo a energia de adsorcdo? A principio sim, e
isso ocorre. Quando comparamos a energia de adsor¢do da molécula desse gas entre 0s
sistemas SIFSIX-2-Cu-i e SIFSIX-2-Cu, vemos que existe uma ligeiro, porém
significativo, aumento de energia da estrutura catenada em relacdo a estrutura ndo
catenada, justificado pela repulséo parede-O2, porém quando comparamos ambas com o

sistema SIFSIX-3-Cu é observado uma maior adsor¢do nessa estrutura para esse gas.

Figura 4.7.1 — Representacdo da adsorcédo de Oz sobre as redes metalorgénicas. C (cinza),

H (branco), N (azul), Cu (laranja), Si (amarelo), F (azul-gelo), O (vermelho).

Esse aumento pode ser justificado pela interacdo do gas oxigénio com 0 no
metalico, em que é observado pela variacdo da densidade de carga da molécula gasosa.
Pelo confinamento exercido pelo poro, a aproximagao da molécula com o sitio metalico

proporcionou uma maior interagao entre ambos. O que ndo foi contemplado nas demais
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estruturas, pois mesmo a estrutura SIFSIX-2-Cu-i ter um poro reduzido em relacdo a
estrutura SIFSIX-2-Cu, a grande distancia entre o n6 metalico e a molécula do gas ndo
foi capaz de diminuir o efeito de repulsdo gerado pelos anéis piranizélicos, decrescendo
a energia de adsorcéo dessa estrutura. Para a SIFSIX-2-Cu, a alta dimenséo do poro, fez
com que graus de repulsdo fossem minimos sobre o gas, acomodando-se da melhor forma
possivel. Porém nenhum desses efeitos foram tdo significativos como a variacdo de
densidade de carga sobre a molécula de O2 devido a proximidade do metal com gas,
quanto na estrutura SIFS1X-3-Cu. Isso sugerido a partir da analise de densidade de cargas,
Figura 4.7.2 para o sistema SIFSIX-3-Cu e Oa.

(c) (d)

Figura 4.7.2 — Densidades de carga no qual em (a) a estrutura em 3D e (b) a visdo do
sistema ao longo do parametro a; (c) mostra o sistema por todo o parametro de rede c e

(d) mostra o sistema sobre o parametro ¢ apenas, sobre evolugdo de planos distintos.

Observando a Figura 4.7.2 (b), é fécil notar que existe uma diferenca de
densidade eletrbnica sobre os a&tomos oxigénios, e essa variacdo, pode ser justificada pela
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aproximacdo da regido de densidade eletrénica do n6 metalico ao oxigénio de maior
densidade, mostrado nas Figura 4.7.2 (c) e Figura 4.7.2 (d), pois seu deslocamento é

evidente, na direcdo do oxigénio mais denso eletronicamente.

O que ndo é comtemplado na SIFSIX-2-Cu-i, Figura 4.7.3, e SIFSIX-2-Cu,
Figura 4.7.4, em que a densidade eletr6nica é distribuida homogeneamente sobre toda a

molécula de O..

Na Figura 4.7.3, o sistema [SIFSIX-2-Cu-i-O2] é mostrada sobre um angulo, a
densidade eletronica do O é perfeitamente distribuida sem haver algum tipo de distorc&o.
Onde o plano de Miller escolhido foi o [1 1 1].

(b)

Figura 4.7.3 — Representagdo da distribuicdo da densidade eletrdnica sobre o sistema
SIFSIX-2-Cu-i com a molécula do gas oxigénio. Vista sobre 3D em (a) e sobre o plano
[111]em (b).

Na SIFSIX-2-Cu ainda é mais perceptivel a distribuicdo homogénea da densidade
eletronica sobre a molécula de Oz, em que na Figura 4.7.4 (b), é de fato notdrio que a
molécula de O> ndo sofre nenhum efeito de distor¢do sobre sua regido de densidade

eletronica.
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T © = @

¢ b

Figura 4.7.4 — Representacdo da densidade de cargas do sistema [SIFSIX-2-Cu-O2], em
que (a) mostra ao longo do parametro c (b) ao longo do eixo b e (c) ao longo do parametro

de rede a.
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Capitulo 5: Conclusao

A metodologia quantico-computacional mostrou que para o estado solido é
possivel o estudo de adsorgdo fisica modelando as caracteristicas do sistema real, em
especial os solidos porosos da familia SIFSIX.

Estudos iniciais deste trabalho indicam que € atribuido ao tamanho do poro da
SIFSIX-3-Cu, por ser menor que as demais, atingiu uma energia de adsorcéo de -56,3
kJmol™, SIFSIX-2-Cu e SIFSIX-2-Cu-i, -28,1 kJmol™ e -40,0 kimol™ respectivamente,
no qual uma sobreposicdo dos potenciais atrativos das paredes opostas dos poros facilita
a interacdo com o0s gases, que confere a uma maior seletividade dessa estrutura com o
COg, junto ao impacto da afinidade e seletividade do pilar aniénico SiFs2, com o0 CO;
devido ao elevado momento quadrupolo, o qual foi elucidada neste trabalho exercendo
essa funcdo. Isso € observado também nos demais gases leves, em que a energia de
adsorcdo da SIFSIX-3-Cu superou todas as energias das demais estruturas. Por ser
responsavel pela adsorcdo de gases com momentos de quadrupolos elevados, além dos
grupos altamente densos eletronicamente, as interacfes sinérgicas do gas COg,
potencializam a adsorcdo seletiva nas estruturas, onde a conformacdo em T fez com que
a adsor¢do de CO: da estrutura SIFSIX-2-Cu praticamente dobrasse a energia de
adsorcdo, variando de -28,1 kJmol™ para -55,0 kJmol™ e para a estrutura SIFSIX-2-Cu-i,
com a mesma conformacéo, aumentasse a energia de -40,0 kmol* para -49,8 kJmol™. O
uso de grupos altamente densos eletronicamente favorece o efeito cooperativo entre as
moléculas, aumentando a taxa de captura de destes gases. Um outro efeito observado foi
a queda da energia de adsorcdo com a mudanca do n6 metalico Cu(ll) para Zn(ll) em
detrimento da diminuicdo do tamanho do poro, partindo de -56,3 kJmol™ da SIFSIX-3-
Cu para -47,4 kJmol?! da SIFSIX-3-Zn, corroborando com a diminuigdo citada na

literatura.

A adsorcdo dos demais gases leves foi observada para esses sistemas, onde 0s
resultados foram de encontro com a literatura experimental, evidenciada pela seletividade
de dioxido de carbono sobre os demais gases, e de forma geral, a ordem de adsor¢éo de
cada gas para todas essas MOFs estudadas. Por outro lado, a variacdo das energias de
adsorcdo para cada estrutura em relacdo aos gases estudados, dita como uma
funcionalizagdo inteligente pode ser realizada considerando metodologias tedricas.

Anélises de comprimentos de ligacdo, angulos formados pelas interacdes e senso
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quimico, mostra como as metodologias tedricas assumem um papel importante no &mbito
do estudo de fisissorcéo.

As formas caracteristicas da distribuicdo da densidade de spin nos sistemas com
H> adsorvido podem ser bastante Uteis para descrever o comportamento dos orbitais d
ocupados pelos elétrons desemparelhados. Assim, calculos que contemplem a densidade
de spin serdo avaliadados para se ter uma maior clareza do processo de adsorcao de H:

nessas estruturas.

O modelo avaliado mostrou ser bastante preciso qualitativamente, onde a incluséo
dos efeitos de dispersao foi demasiadamente relevante para a descri¢do de adsorcao fisica.
Entretanto, toda essa avaliacdo foi feita a sob a temperatura absoluta, zero Kelvin, o que
deixa a desejar na descri¢do de um sistema realistico. Assim, as determinacgdes dos fonons
sdo importantes para o estudo termodinamico dos processos envolvidos na adsorgédo
desses gases nas redes metalorganicas, afinal a aproximacdo de um modelo real implica
na dependéncia com a temperatura, e a partir dos célculos de fonons somado as funcbes
particbes, grandezas como entalpia, entropia e energia livre de Gibbs poderdo ser
obtidades em funcéo da temperatura.
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Anexo I

Difratogramas simulados utilizando a radi¢io KaCu (A = 1,54056 A).
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Figura 1 - Difratogramas simulados para as células original e reduzida do composto SIFSIX-2-Cu-i.
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Figura 2 - Difratogramas simulados para as células original e reduzida do composto SIFSIX-2-Cu-i na

regido de 5a 30 ° em 260 (KaCu).
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Figura 3 - Difratogramas simulados para as células original e reduzida do composto SIFSIX2-Cu-i na
regido de 30 a 60 ° em 20 (KaCu).
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Anexo I1

% Walber G. G. Junior

% Universidade Federal de Itajuba - UNIFEI
% Email:

% juniorcavs@hotmail.com

%
% OPERACOES DE SIMETRIA (Rotacao)
%
%PARAMETROS DE ENTRADA
%
% Entrada = Coordenadas XYZ do gas.
%
%PARAMETROS DE SAIDA
%
% Coordenadas = Novas coordenadas XYZ do gas, rotacionando em torno de um plano.
%
% Testado no Matlab R2013a / Octave 3.8.2
% Ultima Atualizao: 13/11/2015

%

clear all;
close all;
clc;

%

disp('
disp(')
disp(' OPERACAO DE SIMETRIA')
disp(' Quimica Teorica e Computacional - UNIFEL.")
disp(' Walber G. G. Junior')
disp('
disp(")
T = cputime;
format(‘short', 'g")
Entrada = [-0.051206143 0.375769991 4.120548874];
1=0;
donnees = {'Coordenadas'};
titre = 'Coordenadas’;
defaut = {num2str(Entrada)};
nom = inputdlg(donneestitre,1,defaut);

if size(nom) ~=0

Entrada = str2num(nom{1});

end
indom3 = menu('Selecione a MOF ',...

' SIFSIX-2-Cu', ' SIFSIX-2-Cu-i', ' SIFSIX-3-Cu’);
MOF1 = [Coordenadas];
MOF2 = [Coordenadas];
MOF3 = [Coordenadas];
indom = menu('Selecione o tipo da molecula ...

' Diatomica',  Triatomica', ' Tetratomica');

if indom ==

dis=1,

donnees = {'Comprimento da ligacao'};

titre = 'Diatomica’;

defaut = {num2str(dis)};

nom = inputdlg(donnees, titre, 1, defaut);

if size(nom) ~=0

dis = str2num(nom{1});
end

indom2 = menu('Selecione o eixo de rotacao ',...
XYL ZY);
del = 15;
max = 180;
donnees = {'Variacao do angulo',’Angulo maximo'};
titre = 'Entrada de angulos’;
defaut = {num2str(del),num2str(max)};
nom = inputdlg(donnees, titre, 1, defaut);
if size(nom) ~=0
del = str2num(nom{1});
max = str2num(nom{2});
end
% %
%X
if indom2 ==1;
figure(1); %abre a janela grafica nimero 3




01=dis/2; %distancia entre os pontos P e A do elo 2
02=01;
angulol = pi;
angulo2 = 0;
Cx_0=Entrada(1);
Cy_0O=Entrada(2);
Cz_0=Entrada(3);
O1x_0=Cx_0;%*sin(T2_0+Beta); %componente x do ponto P inicial
Oly_0=Cy_0-O1*cos(angulol);%
01z_0=Cz_0-O1*sin(angulol);
02x_0=Cx_0;%*sin(T2_0+Beta); %componente x do ponto D inicial
02y_0=Cy_0-02*cos(angulo2);%
02z_0=Cz_0-02*sin(angulo2);
Lx=[ O1x_0,02x_0]; %coordenadas em x da sequencia de pontos a plotar
Ly=[ Oly_0,02y_0]; %coordenadas em y da sequencia de pontos a plotar
Lz=[ 01z_0,02z_0];
hold on
h=plot3(Lx,Ly,Lz,"-or'",' linewidth',2);
ifindom3 ==
m=plot3(MOF1(:,1),MOF1(:;,2),MOF1(:,3), ko', linewidth',2);
elseif indom3 == 2
m=plot3(MOF2(;,1),MOF2(:;,2),MOF2(:,3), ko', linewidth',2);
elseif indom3 ==
m=plot3(MOF3(;,1), MOF3(:,2), MOF3(:,3), ko', linewidth',2);
end
view(-50,60)
axis;
rotate3d on;
grid off
hold off
tic;
for k=0:del:max %variacoes
T2=(k*pi/180);
Cx=Entrada(1); %componente x do ponto A inicial
Cy=Entrada(2); %componente y do ponto A inicial
Cz=Entrada(3);
01x=Cx;%*sin(T2+Beta); %componente x do ponto P inicial
0O1y=Cy-O1*cos(T2+angulol);
01z=Cz-O1*sin(T2+angulol);
02x=Cx;%*sin(T2+Beta); %componente x do ponto D inicial
02y=Cy-02*cos(T2+angulo2);
02z=Cz-0O2*sin(T2+angulo2);
Lx=[01x,02x]; %coordenadas em x da sequencia de pontos a plotar
Ly=[01y,02y]; %coordenadas em y da sequencia de pontos a plotar
Lz=[01z,02z]; %
t1=text(O1x,01y,01z+0.5,'A 1','Visible','on’,'EraseMode','xor");
t2=text(02x,02y,02z+0.5,'A_2','Visible','on’,'EraseMode','xor");
T2g=T2*180/pi; %converte 0 angulo T2 em graus
T2gs=num2str(T2g); %converte 0 nimero T2g em string
pause(1.0)
xlabel(\it{a}', 'FontSize',14);
ylabel(\it{b}', 'FontSize',14);
zlabel(\it{c}', 'FontSize',14);
title(['\theta = ', T2gs], FontSize',16);
set(tl,'Visible','off");
set(t2,'Visible','off");
%Resultados

disp("
fprintf('Angulo: ')
disp(sprintf('%g\n',k))
Coordenadas = [Lx' Ly' Lz']

disp("
end
Tp = toc;
end
% %
%Y
if indom2 ==2;

figure(2); %abre a janela grafica nimero 3
0O1=dis/2; %distancia entre os pontos P e A do elo 2
02=01;

angulol = pi;

angulo2 = 0;

Cx_0=Entrada(1);

Cy_0=Entrada(2);

Cz_0=Entrada(3);
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01x_0=Cx_0-O1*cos(angulol);
Oly 0=Cy_0;%*sin(T2_0+Beta); %componente y do ponto P inicial
01z_0=Cz_0-O1*sin(angulol);
02x_0=Cx_0-O2*cos(angulo2);
02y_0=Cy_0;%*sin(T2_0+Beta); %componente y do ponto D inicial
02z_0=Cz_0-O2*sin(angulo2);
Lx=[ O1x_0,02x_0]; %coordenadas em x da sequencia de pontos a plotar
Ly=[ Oly_0,02y_0]; %coordenadas em y da sequencia de pontos a plotar
Lz=[ 01z_0,02z_0]; %
hold on
h=plot3(Lx,Ly,Lz,"-or','linewidth',2);
ifindom3 ==
m=plot3(MOF1(;,1),MOF1(:;,2),MOF1(:,3), ko', linewidth',2);
elseif indom3 == 2
m=plot3(MOF2(:,1),MOF2(:,2),MOF2(:,3), ko', linewidth',2);
elseif indom3 ==
m=plot3(MOF3(:,1),MOF3(:,2),MOF3(:,3), ko', linewidth',2);
end
view(-50,60)
axis;
rotate3d on;
grid off
hold off

tic;

for k=0:del:max %variacoes

T2=(k*pi/180);

Cx=Entrada(1); %componente x do ponto A inicial
Cy=Entrada(2); %componente y do ponto A inicial
Cz=Entrada(3);

01x=Cx-O1*cos(T2+angulol);

O1y=Cy;%*sin(T2+Beta); %componente y do ponto P inicial
01z=Cz-O1*sin(T2+angulol);

02x=Cx-02*cos(T2+angulo2);

02y=Cy;%*sin(T2+Beta); %componente y do ponto D inicial
02z=Cz-0O2*sin(T2+angulo2);

Lx=[01x,02x]; %coordenadas em x da sequencia de pontos a plotar
Ly=[01y,02y]; %coordenadas em y da sequencia de pontos a plotar
Lz=[01z,02z];

set(h,"XData',Lx,"Y Data',Ly,'ZData’,Lz,'EraseMode’,'xor")
t1=text(O1x,01y,01z+0.5,'A_1','Visible','on’,'EraseMode','xor");
t2=text(02x,02y,02z+0.5,'A_2','Visible','on’,'EraseMode','xor");
T2g=T2*180/pi; %converte o angulo T2 em graus
T2gs=num2str(T2g);

pause(1.0)

xlabel(\it{a}', 'FontSize',14);

ylabel(\it{b}', 'FontSize',14);

zlabel(\it{c}', 'FontSize',14);

title(['\theta = ', T2gs], FontSize',16);

set(tl,'Visible','off");

set(t2,'Visible','off");

Coordenadas = [Lx' Ly' LZ'];
%Resultados

disp('

fprintf('Angulo: ')
disp(sprintf('%g\n',k));

Coordenadas
disp("
end
Tp =toc;
end
% %
%Z
if indom2 ==3;

figure(3); %abre a janela grafica nimero 3
01=dis/2; %distancia entre os pontos P e A do elo 2
02=01;

angulol = pi;

angulo2 = 0;

Cx_0=Entrada(1);

Cy_0=Entrada(2);

Cz_0=Entrada(3);
01x_0=Cx_0-O1*cos(angulol);

Oly 0=Cy_0-O1*sin(angulol);
01z_0=Cz_0;
02x_0=Cx_0-0O2*cos(angulo2);
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02y _0=Cy_0-02*sin(angulo2);
02z_0=Cz_0;
Lx=[ O1x_0,02x_0];
Ly=[ Oly_0,02y 0];
Lz=[ 01z_0,02z_0];
hold on
h=plot3(Lx,Ly,Lz,"-or",'linewidth',2);
if indom3 ==
m=plot3(MOF1(:,1), MOF1(;,2),MOF1(:,3), ko', linewidth',2);
elseif indom3 ==
m=plot3(MOF2(:,1), MOF2(:,2), MOF2(:,3), ko', linewidth',2);
elseif indom3 ==
m=plot3(MOF3(;,1),MOF3(:,2),MOF3(:,3), ko', linewidth',2);
end
view(-50,60)
axis;
rotate3d on;
grid off
hold off
tic;
for k=0:del:max
T2=(k*pi/180);
Cx=Entrada(1);
Cy=Entrada(2);
Cz=Entrada(3);
01x=Cx-O1*cos(T2+angulol);
O1y=Cy-O1*sin(T2+angulol);
01z=01z_0;
02x=Cx-02*cos(T2+angulo2);
02y=Cy-02*sin(T2+angulo2);
02z=02z_0;

Lx=[01x,02x]; %coordenadas em x da sequencia de pontos a plotar
Ly=[01y,02y]; %coordenadas em y da sequencia de pontos a plotar

Lz=[01z,02z];
set(h, XData',Lx,"YData',Ly,'ZData',Lz,'EraseMode','xor")

t1=text(O1x,01y,01z+0.5,'A_1','Visible','on','EraseMode','xor");
t2=text(02x,02y,02z+0.5,'A_2','Visible','on’,'EraseMode','xor");

T2g=T2*180/pi; %converte 0 angulo T2 em graus
T2gs=num2str(T2g);
pause(1.0)
xlabel(\it{a}', 'FontSize',14);
ylabel(\it{b}', 'FontSize',14);
zlabel(\it{c}', 'FontSize',14);
title(['\theta = ', T2gs], FontSize',16);
set(t1,'Visible','of
set(t2,'Visible','off");

Coordenadas = [Lx' Ly' LZ'];

%Resultados

disp("

fprintf(Angulo: ')
disp(sprintf('%g\n',k));
Coordenadas

disp('

end
Tp = toc;
end
end
%CONTAGEM DE TEMPO, PARCIAL (Tp) E TOTAL(Tt)
Tt =cputime - T;
disp(sprintf(‘'Tempo total de CPU (s): %f", Tt))
disp(sprintf(‘'Tempo total transcorrido (s): %f\n', Tp))
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Anexo 111

celula =[0.918617675 0.043681689 -0.013124614; %Input do Sistema de interesse
-0.645327665 0.651254340 -0.012250380;
-0.136686210 -0.348548359 1.009549939];

k=(0:del:max);

for i = 1:length(k)

s = sprintf(“%d",i);

system(sprintf(“%mkdir -p%s",s));

%system(sprintf(“cp -f si. UPF %s",s));

%Escrevendo o input

fid = fopen(sprintf(*%s/%s.in"s,s),"w");

fprintf(fid,” &control\n");

fprintf(fid,” calculation ='relax\n",s);

fprintf(fid," title ='%s'\n",s);

fprintf(fid,” restart_ mode = 'from_scratch'\n");
fprintf(fid,” tstress  =.FALSE.\n");
fprintf(fid," tprnfor  =.TRUE.\n"s);
fprintf(fid,” prefix = "pwscf\n");

fprintf(fid,” An");
fprintf(fid," &system\n");

fprintf(fid,” ibrav =0\n");
fprintf(fid," celldm(1) =19.77598398\n");
fprintf(fid," nat =55\n");
fprintf(fid,” ntyp =7\n");

fprintf(fid,” ecutwfc  =60.0\n");

fprintf(fid,” ecutrho  =400.0\n");

fprintf(fid,” nosym =.TRUE.\n");

fprintf(fid," occupations = 'smearing\n");
fprintf(fid," degauss  =0.02D0\n");

fprintf(fid," smearing ='mp‘\n");

fprintf(fid," london =.TRUE.\n");

fprintf(fid," nspin =1\n");

fprintf(fid," An");

fprintf(fid," &electrons\n™);

fprintf(fid,” electron_maxstep = 300\n");

fprintf(fid," conv_thr =1d-6\n");

forintf(fid," mixing_mode  ='local-TF\n");
fprintf(fid,"” mixing_beta  =0.4D0\n");

fprintf(fid,” mixing_ndim  =8\n");

fprintf(fid," diagonalization = 'david\n");

fprintf(fid," diago_david_ndim = 4\n");

fprintf(fid," startingwfc = 'atomic+random‘\n™);
forintf(fid," adaptive_thr =.TRUE.\n");
fprintf(fid," An");

fprintf(fid," &ions\n");

fprintf(fid," ion_dynamics = 'damp‘\n");
fprintf(fid," pot_extrapolation = 'second_order\n");
fprintf(fid,” wfc_extrapolation = 'none'\n");
fprintf(fid," An");

fprintf(fid,"” &cell\n");

fprintf(fid," cell_dynamics = 'bfgs\n");

forintf(fid," cell_dofree = 'xyz\n");

fprintf(fid," An");

fprintf(fid,"ATOMIC_SPECIES\n");

fprintf(fid,"Cu 63.55 Cu.pbe-kjpaw.UPF\n");
fprintf(fid,"Si 28.09 Si.pbe-n-kjpaw_psl.0.1.UPF\n");
fprintf(fid,"F 19.00 F.pbe-n-kjpaw_psl.0.1.UPF\n");
fprintf(fid,"C 12.01 C.pbe-n-kjpaw_psl.0.1.UPF\n");
fprintf(fid,"N 14.00 N.pbe-n-kjpaw_psl.0.1.UPF\n");
fprintf(fid,"H 1.01 H.pbe-kjpaw_psl.0.1.UPF\n");
fprintf(fid,"O 16.00 O.pbe-n-kjpaw_psl.0.1.UPF\n");
fprintf(fid,” ATOMIC_POSITIONS (angstrom)\n");
fprintf(fid,"Cu %.10f %.10f 9%.10f\n",MOF1(1,:));
fprintf(fid,"Si %.10f %.10f %.10f\n",MOF1(2,:));
fprintf(fid,"F %.10f %.10f %.10f\n",[MOF1([3:8],:)]);
fprintf(fid,"N %.10f %.10f %.10f\n",[MOF1([9:12],:)]);
fprintf(fid,"C %.10f 9%.10f %.10f\n",[MOF1([13:36],:)]);
fprintf(fid,"H %.10f %.10f %.10f\n",[MOF1([37:52],:)]);
fprintf(fid,” 9%.10f %.10f %.10f\n",Coordenadas);
fprintf(fid,"K_POINTS automatic\n");

fprintf(fid,"222 1 1 1\n");
forintf(fid,"CELL_PARAMETERS\n");

fprintf(fid,"% .10f %.10f %.10f\n" celula);
fclose(fid);
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