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RESUMO

As redes metalorganicas (MOF) pertencem a uma das classes de materiais porosos mais estudas devido a
sua versatilidade e capacidade de ajuste. Desde sua descoberta, as MOF demonstram ser uma plataforma
versatil para varias aplicagdes que vao desde o armazenamento e separagdo de gas até aplicagdes
eletronicas. Na busca pela sintese de novos materiais, a substituicdo parcial dos cations de diferentes
espécies leva a formagdo de MOF de metais mistos, as quais podem ser aplicadas como condutores
eletronicos, sensores, fotoeletronica e eletro/fotocatalise. Dentro desse contexto, as simulagodes
computacionais se mostram como ferramentas importantes para predizer adsor¢ao de gases, bem
como fornecer melhor compreensdo estrutural e de propriedades eletronicas de MM-MOF. Dessa
forma, o presente trabalho teve como objetivo o estudo da modulagdo do gap de energia MOF MIP-
177 dopada com os metais de transicao e avaliagdo de MOF como adsorventes seletivos de compostos
contendo enxofre, utilizando os célculos baseados da Teoria do Funcional da Densidade (DFT).

Os calculos DFT foram conduzidos para explorar sistematicamente a dopagem da SBU Ti12015s da MOF
microporoso MIP-177(Ti) por uma série de metais de transi¢cao incluindo Fe, Ru e Zr. Uma primeira
andlise estrutural revelou que todos os metais dopantes substituem preferencialmente nos sitios
octaédricos de Ti do trimero presente da. Ainda foi demonstrado como a energia do gap de band pode ser
altamente sintonizavel pelo método de dopagem metélica em baixa concentragdo. Os valores de gap
variam de 3,18 eV (MIP-177(Ti/Ru')) a 3,82 eV (MIP-177(Ti/Fe't)) vs 3,92 eV para o MIP-177(Ti)
original. Esta tendéncia ¢ explicada a luz de uma analise cuidadosa das propriedades eletronicas de cada
sistema dopado.

O estudo de adsor¢ao molecular de contaminantes sulfurados (2-propanotiol, etanotiol e DMDS), COS,
COg, H2S e H>O foi realizado em seis MOF (MOF MOF-74(Mg), MOF-74(Mg) ativada, MIL-125(T1),
UiO-66(Zr), UiO-NO2-66(Zr) e MIL-53-TDC(Al)) por calculos DFT. Os resultados de parametros de
redes mostram que o método PBE-D3 ¢ capaz de descrever com precisdo as estruturas das MOF
selecionadas e computar com confiabilidade as interacdes de adsor¢do. A grande parte das interagdes
de adsor¢ao sao ditadas por ligacdes de hidrogénio e interagdes de longo alcance associadas as forgas
de van der Waals. As MOF UiO-66(Zr) e MIL-125-(Ti) apresentaram os melhores resultados das
energias de ligagdo para a captura e reten¢ao dos contaminantes sulfurados. Em ambas as MOF, a ordem

de seletividade obtida foi a seguinte: moléculas sulfuradas organossulfuradas > H>O + H>S > COS + CO,.

Palavras-chave: teoria do funcional da densidade; redes metalorganicas; gap de banda; adsor¢ao

molecular; compostos sulfurados.



ABSTRACT

Metal-organic networks (MOF) are one of the most studied classes of porous materials due to their
versatility and adjustability. Since their discovery, MOFs have proven to be a versatile platform for
various applications ranging from gas storage and separation to electronic applications. In the search
for the synthesis of new materials, the partial replacement of cations from different species leads to
the formation of mixed metal MOFs, which can be applied as electronic conductors, sensors,
photoelectronics, and electro/photocatalysis. Within this context, computational simulations prove to
be important tools for predicting gas adsorption and providing a better understanding of the structural
and electronic properties of MM-MOFs. Thus, the present work aimed to study the modulation of the
energy gap of MOF MIP-177 doped with transition metals and the evaluation of MOF as selective
adsorbents of sulfur-containing compounds, using calculations based on the Density Functional
Theory (DFT).

DFT calculations were controlled to systematically explore the doping of the SBU Ti2015 of the
microporous MOF MIP-177(Ti) by a series of transition metals including Fe, Ru, and Zr. A first
structural analysis revealed that all dopant metals preferentially substitute at the trimer Ti octahedral
sites present in the. It has also been demonstrated how the band gap energy can be highly tunable by
the low-concentration metal doping method. Gap values range from 3.18 eV (MIP-177(Ti/Ru'")) to
3.82 eV (MIP-177(Ti/Fe) vs 3.92 eV for original MIP-177(Ti). This trend is explained considering
a careful analysis of the electronic properties of each doped system.

The study of molecular adsorption of sulfur contaminants (2-propanethiol, ethanethiol and DMDS),
COz, HzS and H>O was carried out in six MOFs (MOF-74(Mg), activated MOF-74(Mg), MIL-125(Ti),
UiO-66(Zr), UiO-NO2-66(Zr) and MIL-53-TDC(AIl)) by DFT calculations. The results of network
parameters show that the PBE-D3 method can accurately describe the selected MOF structures and
compute reliably satisfactory adsorption. A large part of the adsorption pressures is dictated by
hydrogen and long-range bonds associated with van der Waals forces. The MOF UiO-66(Zr) and
MIL-125-(Ti) showed the best binding energy results for the capture and retention of sulfur
contaminants. In both MOFs, the order of selectivity followed was as follows: organosulfur

compounds > H>O + HS > COS + CO2.

Keywords: density functional theory; metal-organic frameworks; bandgap.; adsorption; sulfur

compounds.
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1 INTRODUCAO

1.1 REDES METALORGANICAS

As redes metalorganicas (MOF, do inglés Metal-Organic Framework) pertencem a uma das
classes de materiais porosos mais estudas, desde a década de 1990, devido a sua versatilidade e capacidade
de ajuste. As MOF se apresentam como estruturas cristalinas tridimensionais, construidas a partir da
ligagdo de coordenagao entre a unidade secundaria de construcao (ou SBU, do inglés secondary building
unit), dada por um centro ou aglomerado metalico, e o ligante organico, conforme ilustra a figura la
(Yaghi et al., 1995; Kondo et al., 1997; Li et al., 1998; Riou et al., 1998; Zhou et al., 2012; ZHANG
et al., 2020). As MOF foram introduzidas na pesquisa cientifica pelos pioneiros Yaghi (Yaghi et al.,
1995), Kitagawa (Kondo et al., 1997) e Férey (Riou et al., 1998) e, mesmo ap6s a sua popularizagao e
Ininterrupta exploragdo, as conquistas neste campo ainda se mantém em total expansdo. O interesse
continuo nestes materiais ¢ justificado pela sua elevada porosidade e versatilidade estrutural, adquirida
através da variedade de blocos construtores que podem produzir materiais ajustaveis de acordo com as

aplicagdes desejadas (Figura 1b) (Feng et al., 2020).

Figura 1 — (a) Representacdo da construcdo da MOF e (b) Exemplos da versatilidade estrutural

Versatilidade estrutural e quimica

0 &

O primeiro conceito de MOF foi introduzido em 1998, quando a sintese e as propriedades de

Automontagem

(a) Rede cristalina (b) :
3D

Ligante 4

organico i 4 ! ! y

~Nm

Fonte: Adaptado de Stassen et al., 2017.

estocagem de gés da primeira rede metalorganica, conhecida como MOF-2 (Zn(BDC)(H20), BDC =
benzenodicarboxilato ou tereftalato), foi reportada na literatura (Li et al., 1998). A estabilidade
conferida a SBU da estrutura da MOF-2, possibilitou a remogao das moléculas de solvente dos poros
sem que houvesse o colapso de sua estrutura e, portanto, a formacdo de uma microporosidade
permanente. Essa caracteristica foi evidenciada pela capacidade de adsorcdo reversivel de gas
nitrogénio a 77 K nos poros da MOF-2 (Yaghi et al., 2019).

Posteriormente, a MOF-5 (ZnsO(BDC)3) também com porosidade permanente, foi sintetizada

por Omar Yaghi e colaboradores em 1999 (Li et al., 1999). A estrutura tridimensional ¢ resultante da
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combinagdo das unidades tetraédricas de ZnO4 coordenadas aos ligantes BDC (figura 2). A elevada
conectividade estrutural da MOF fornece a formagio de poros com tamanhos distintos (15,1 e 11,0 A
de didmetro) e abertura de poro de 8,0 A. A cavidade porosa, ilustrada na figura 2 pela esfera amarela,
representa 61% do volume da célula unitaria (Yaghi et al., 2019). Cada esfera corresponde a maior
esfera possivel de ser ocupada dentro de cada poro, sem que haja a sobreposi¢cdo do raio de van der

Waals de qualquer atomo da estrutura.

Figura 2 — Estrutura cristalina da MOF-5, construida a partir da SBU de ZnsO(COO)s e do ligante
organico, acido benzenodicarboxilico (H,BDC). A rede cubica tem dois poros com didmetros

distintos (15,1 A e 11,0 A), destacados pelas esferas amarelas

HO™ YO
H,BDC

MOF-5
Zn,0(BDC),

Fonte: Adaptado de Yaghi et al., 2019.

Nota: As esferas amarelas indicam a maior esfera que pode ser colocada dentro do poro, respeitando o raio
de van der Waals de qualquer atomo da estrutura. Todos os atomos de hidrogénio sdo omitidos para maior
clareza. Legenda de cores dos 4&tomos: Zn em azul, C em cinza e O em vermelho.

Apos a descoberta da porosidade permanente nas MOF mencionadas, tornou-se cada vez
maior o interesse na sintese de novas estruturas estaveis, com elevada area superficial e propriedades
ajustaveis (por meio da combinagdo entre diferentes SBU e ligantes organicos), atingindo em 2013,
o numero de 20.000 MOF relatadas (Furukawa et al., 2023). Em 2021, o banco de dados de estruturas
cristalinas CCDC (do inglés, Cambridge Crystallographic Data Centre) reportou que mais de 90.000
MOF ja foram sintetizadas e cerca de 500 mil estruturas preditas (CCDC, 2021).

A busca pela maior estabilidade quimica e térmica em MOF resultou na sintese uma variedade
de estruturas baseadas em SBU contendo metais de elevado estado de oxidacio, tais como AI**, Cr**, Ti**
e Zr*'. A utilizagdo destes cations ¢ uma estratégia poderosa para aumentar a forga da ligagdo cétion-
ligante organico, sendo caracterizada por uma interagdo do tipo acido-base de Lewis e, assim, origina

estruturas mais estaveis em relagio 8 MOF contendo M™ (Li et al., 2016).
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De fato, célculos baseados em mecénica quantica foram realizados para avaliar a ligacdo metal-
ligante para metais di- e trivalentes. Os resultados mostraram que a for¢a da ligacdo Zn—O na MOF-5 ¢
estimada em 365 kJ mol™!, enquanto a forca da ligagdo Al-O na MIL-53-(Al) ¢ cerca de 520 kJ mol™. A
estabilidade em agua também foi estudada e os valores de energia encontrados foram 50 kJ mol para a
MOF-5 ¢ 180 kJ mol™! para MIL-53-(Al) (Mouchaham, 2018).

As MOF podem ser preparadas por diferentes abordagens, como sintese solvotérmica,
mecanoquimica, assistida por micro-ondas, eletroquimica, ionotérmico e sonoquimica (YUSUF et
al., 2022). A figura 3 ilustra algumas redes metalorganicas reportadas na literatura, as quais sao
construidas pela variedade de combinagdes existentes entre os ndés ou aglomerados metalicos e

ligantes organicos, formando cavidades de formatos e tamanhos diversos.

Figura 3 — Exemplos de estruturas cristalinas de MOF
-’; -’.
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Fonte: Lopez-Magano et al., 2020.
1.2 APLICACOES DE REDES METALORGANICAS

Desde sua descoberta, as MOF demonstram ser uma plataforma versatil para varias aplicagoes
que vao desde o armazenamento e separacdo de gas (Zhou, 2014), os quais aproveitam as cavidades

inerentes e seu volume de poro, até aplicagdes eletronicas (dispositivos elétricos ou eletroquimicos)



21

(Dologopolova, 2017), que requerem um controle preciso de sua estrutura eletronica (Sun, 2016). Além
destas funcdes, a exploragdio de seu potencial se concentrou principalmente na catalise

(Dhakshinamoorthy, 2016), luminescéncia (Chen, 2016) e como carreadores de fArmacos (Mandal, 2017).

1.2.1 Dopagem de metais em redes metalorganicas

A natureza quimica para a formacdo de MOF com SBU contendo apenas um tipo de cétion
metalico (homometélica), ja ¢ bem estabelecida. A modificagdo na composi¢cdo da SBU de uma MOF
envolve frequentemente a substitui¢do completa do cation por outro, formando séries isoreticulares, tal
como a MIL-53-(Al, Fe ou Cr) (Hamon, 2009). Um processo mais seletivo, envolveria a substitui¢ao
parcial dos céations da SBU por uma segunda espécie metalica, levando a formagdo de uma estrutura
heterometalica. Deste modo, os metais estariam ordenados em sitios especificos da SBU (Siliville et al.,
2015), como exemplificado na figura 4 para a MIL-127(Fe/M™) (Wongsakulphasatch et al., 2015).

Figura 4 — Representacao esquematica da abordagem de MOF heterometélica para obtencao da
MIL-127(Fe™/M™)

M" (Ni,Co,Mg)

= o

Fell

. A
£ REp—
q .» v
Tam MIL-127 (Fe"/M")

Fonte: Adaptado de Wongsakulphasatch et al., 2015.
Legenda de cores dos atomos: Fe em rosa, M"/M" em verde, C em cinza, N em azul, O em vermelho ¢ H
em branco.

Masoomi utiliza o termo “heterometalica” para denominar a presencga de diferentes tipos de SBU
e/ou funcionalidades adquirida por meio de ligagdes covalentes, dentro da estrutura cristalina periddica
da MOF. O autor também considera a formacao de possiveis defeitos estruturais (vacancia), ions de
multiplos metais e variagdo no tamanho de seus poros (micro, meso ¢ macro) (Masoomi, 2019). Das et
al. usaram a defini¢do de MOF com mistura de metal (ou MM-MOF, do inglés mixed-metal MOF) para

classificar todas as MOF que possuem mais de dois tipos de metais em qualquer parte de sua estrutura
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(SBU ou imobilizagdo de ions metélicos, nanoparticulas metdlicas, complexos metélicos ou
organometalicos) (Das, 2011).

A sintese de MM-MOF pode ser realizada pelo método de sintese direta ou por meio da troca
10nica pos-sintética. Neste ultimo, a MOF homometalica ¢ imersa em uma solu¢do concentrada de um
ion metalico diferente, mas compativel (Abednatanzi et al., 2019). A figura 5 esquematiza um resumo de
ambas as estratégias de sintese, mostrando a versatilidade dos precursores metalicos e ligante organicos

para a produ¢ao de MM-MOF.

Figura 5 — Esquema representativo para a constru¢do de MM-MOF utilizando método de sintese em

unica etapa e troca pds-sintética a partir da MOF homometélica
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—> 4—
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

As MM-MOF podem ser formadas por metais de mesmo estado de oxidagdo, mas também por
metais de estados de oxidagao diferentes. No ultimo caso, a substituicdo de um ion por um de menor
valéncia resultard em um déficit de carga, qual devera ser balanceada para que a troca ou inser¢ao do
cation seja efetiva. Adicionalmente, a diferenca no tamanho do raio i6nico dos céations também
desempenha um papel importante, uma vez que podem influenciar na preferéncia de coordenagio dos
anions (Abednatanzi et al., 2019).

A caracterizacdo desses materiais envolve a combinagao de varias técnicas que possam indicar
se a estrutura cristalina desejada foi realmente obtida. Para uma interpretacao significativa dos efeitos
da mistura de metais nas propriedades das MOF, as técnicas de caracterizacdo devem ser capazes de

fornecer respostas sobre a concentragdo global, o ambiente local, o estado de oxidagdo e a distribuicao
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dos metais que foram incorporados a nova estrutura. Para se obter respostas mais diretas, as seguintes
técnicas de caracterizagdo fisico-quimica sao empregadas: analises elementares, experimentos de
difragdo, espectroscopia e microscopia (Howarth et al., 2017).

Em termos da aplicabilidade, as MM-MOF apresentam um vasto espectro de oportunidades e
modulagdes de suas propriedades. A presenca de dois ou mais metais, podem provocar efeitos sinérgicos.
Consequentemente, as MM-MOF podem demonstrar melhor desempenho, quando comparadas 8 MOF
homometalicas. Em particular, a incorporagdo de metais mistos tem sido amplamente explorada para
ajustar as propriedades eletronicas de MOF em aplicagdes como condutores eletronicos (Park et al.,
2018), detectores (Zhu et al., 2022), fotoeletronica (Jabarl e Mohajer, 2022) e eletro/fotocatalise
(Sanati et al., 2022; Gu et al., 2022), dentre outras finalidades (Ji et al., 2020; Xiao et al., 2022; Garcia
et al., 2022).

Paralelamente aos trabalhos experimentais (Lu et al., 2021; Chen et al., 2021; Chen et al.,
2022; Sirijaraensre, 2022; Igbal et al., 2022; Geng et al., 2022), os estudos computacionais tém sido
explorados para obter uma melhor compreensao das propriedades eletronicas dessas MM-MOF e da
acdo sinérgica dos dois centros metalicos localizados proximos um do outro (Wang et al., 2023;
TANG et al., 2022). Dessa forma, os céalculos baseados na teoria do funcional da densidade (ou DFT,
do inglés Density Functional Theory) ja foram empregados para a andlise da estrutura eletronica de
materiais dopados e alguns exemplos recentes mostram a potencialidade desta ferramenta
computacional (Muthukrishnan et al., 2023; IBRAHIM et al., 2020; Méndez-Galvan et al., 2021;
Idrissi et al., 2021).

Combinando célculos DFT e caracterizagdes experimentais, Howe et al. revelaram que MOF-
74 de metais mistos, Mg—Ni-MOF-74 ¢ Mg—-Cd-MOF-74, sdo termodinamicamente favoraveis. Os
autores observaram que metais tendem a ser distribuidos aleatoriamente em vez de formar “dimeros”
(Figura 6). Além disso, propuseram que a dopagem metalica € uma estratégia confidvel para aumentar
a estabilidade de MOF em relagdo na presenca de dgua ou outras espécies quimicas, fortalecendo a

ligacdao metal-ligante (Howe et al., 2017).
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Figura 6 — Estrutura da Mg-MOF-74 ao longo da direcao dos poros hexagonais; (b) Fragmento da
Mg—Ni-MOF-74 destacando o arranjo “disperso” dos atomos de Ni e (c) Fragmento da Mg—Ni—

MOF-74 destacando a formagao de “dimeros” de atomos de Ni

Fonte: Adaptado de Howe et al., 2017.
Legenda de cores dos atomos: Mg em laranja, Ni em cinza, C em marrom, O em vermelho ¢ H em branco.

Syzgantseva et al. (Syzgantseva et al., 2019) relataram célculos DFT para avaliar o impacto
da dopagem de metal no alinhamento das bandas de condugao e valéncia para as MOF MIL-125(Ti)—
NH; e UiO-66(Zr)-NH: (figura 7). Para esse estudo a dopagem tem como objetivo principal a
modulag¢do das propriedades eletronicas dessas duas MOF para aplicagdes fotovoltaicas, como
sensores e fotocataliticas. Neste trabalho, os autores examinaram uma ampla gama de dopagem de
metal para identificar as MOF que apresentam um gap de banda desejavel e uma separacdo efetiva
de carga. As simulagdes foram validadas experimentalmente para UiO-66-NH2(Zr/Nb) e MIL-125-
NHz(Ti/V).

Figura 7 — Alinhamento de bandas nas MOF MIL-125-NH> e UiO-66-NH> dopadas
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Fonte: Adaptado de Syzgantseva et al., 2019.

Nota: As estruturas de bandas identificadas com Ti e Zr correspondem aos sistemas ndo dopados. As
concentracdes de dopantes na MIL-125-NH; s@o: 4:16 para Sn, Nb e W ¢, 2:16 para V. As concentragdes de
dopantes na UiO-66-NH; s@o: 4:24 para Y, 6:24 para Ta e Nb, e 2:24 para W.
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Outros trabalhos tedricos utilizando a mistura de metais na UiO-66 também previram a
possibilidade de aumentar a atividade fotocatalitica desses materiais para a fotolise da agua através
da preparagdo de estruturas heterometalicas contendo Zr, Ce ou Ti na SUB da MOF (WU et al., 2018;
WU et al,, 2019). A dopagem desses metais atua no mecanismo de transferéncia de carga ligante-
metal fotoinduzida promovendo uma resposta a luz visivel.

Rogge e colaboradores (Rogge et al., 2020) descreveram a estabilidade mecanica das MOF
homometalicas (UiO-66(Zr), UiO-66(Ce) e UiO-66(Hf)) e heterometalicas (UiO-66(Zr/Ce) e UiO-
66(Zr/Hf)), combinando dados experimentos e simulagdes moleculares. Verificou-se que a
estabilidade mecanica intrinseca da estrutura bimetalica contendo Zr ¢ Ce diminui, de forma nao
linear com a incorporagdo de cério, enquanto para a UiO-66(Zr/Hf) nota-se a mesma estabilidade

mecanica em qualquer proporcao Zr:Hf, conforme mostra a figura 8.

Figura 8 — Pressoes simuladas de perda de cristalinidade a 300 K para todos os sistemas da UiO-66

estudados
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Fonte: Adaptado de ROGGE et al., 2020.
Nota: As topologias originais (fcu) sdo identificadas por circulos e as topologias com defeitos (reo) sdao
identificadas pelos quadrados.

Dentre o universo de propriedades a serem exploradas pela dopagem em MOF, a modulagao

do gap de energia (até modificar sua natureza, gap direto ou indireto) e a criagdo de novos sitios
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ativos (especialmente sitios de Bronsted) tornam esses materiais atrativos para as areas de catalise e
fotocatalise. Dessa forma, este trabalho utiliza os calculos DFT para a investigagdo sistematica ¢ das
estruturas da MOF MIP-177 dopada com os metais Zr'¥, Ru!V, Ru'! ¢ Fe''', bem como, a avaliacdo da
incorporagdo desses metais propriedades eletronicas. A MIP-177(Ti) em sua forma de baixa
temperatura, denominada como MIP-177(Ti)-LT, tem sido intensamente estudada para diferentes
aplicacdes potenciais devido a sua grande area de superficie, alta porosidade, alta robustez quimica e
térmica e por suas atraentes propriedades fisicas/eletronicas (Soares et al., 2019; Pinto et al., 2020).
Assim como outras MOF a base de Ti, a MIP-177(Ti) exibe uma resposta fotocondutora promissora
(Wang et al., 2018).

A MIP-177(Ti) é composta por oxo-aglomerados de Ti;2O15 conectados por ligantes mdip
(mdip = 3,3",5,5' tetracarboxidifenilmetano) e formiato, delimitando estrutura com grandes canais
hexagonais e janelas retangulares estreitas com 1,1 e 0,3 nm de didmetro livre, respectivamente ao
longo do eixo ¢ e do plano a-b (figura 9a). A SBU consiste em um hexamero ciclico central de Ti

octaédrico, coberto acima e abaixo por trimeros de Ti octaédrico (figura 9b).

Figura 9 — (a) Ilustragdo da estrutura cristalina da MIP-177(Ti) dopada com metais de transicao M
M = zr'V, Ru!Y, Ru'™ ou Fe'), exibindo canais hexagonais ao longo do eixo ¢ e (b) A SBU

composta por Ti;1MO1s, com o metal dopante ocupando as posigoes do sitio de Tit e Tin
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Fonte: Adaptado de Lima et al., 2023.

Nota: Dentre as 24 posigdes possiveis para a substituigdo de Ti por M na célula unitaria convencional da
MIP-177, sitio de Ti octaédrico localizado no trimero ¢ identificado como Tit e o sitio de Ti octaédrico
presente no hexamero ciclico € rotulado como Tih. Todos os 4&tomos de hidrogénio sdo omitidos para maior
clareza. Legenda de cores dos atomos: Ti em cinza, M em roxo, C em cinza escuro ¢ O em vermelho.

Recentemente, a MIP-177 dopada com Fe e Sn foi foram obtidas por sintese direta, conforme
demonstrado por Wang et al. (Wang et al, 2018) e Murillo et al. (Murillo et al., 2019),
respectivamente, em que o metal incorporado ocupa a mesma posicao cristalografica que do atomo

de Ti. A MIP-177 dopado com Fe exibe uma melhora na condutividade elétrica (373 K) em quatro
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vezes maior quando comparada a MIP-177(Ti) original (Wang et al., 2018). Verificou-se que a
dopagem com Sn também ¢ capaz de melhorar o rendimento da produgao catalitica de metil-lactato
a partir de agUcares, tais como a glicose e sacarose (Murillo et al., 2019). Dessa forma, a dopagem de
metais na MIP-177(Ti) demonstrou ser eficaz para ajustar suas propriedades relacionadas a sua
estrutura eletronica, embora nenhum estudo teodrico tenha sido realizado para entender tais
observagdes experimentais. Portanto, este trabalho visa ser pioneiro ao identificar as configuragdes
mais estaveis da mistura de metais na MIP-177(Ti/M) e avaliar o impacto da incorpora¢ao dos metais
de transicdo nas propriedades eletronicas, distribuigdes de carga, bem como o gap da energia de

banda.

1.2.2 Aplicacao de redes metalorganicas em adsorcao molecular

O gas natural ¢ composto principalmente, por uma mistura de hidrocarbonetos leves que
permanecem no estado gasoso em condi¢des de temperatura e pressdo ambiente. Sua composicao
depende da regido em que € extraido e pode apresentar baixos teores de contaminantes como CO; e
H>S (sulfeto de hidrogénio) (Kidnay, 2011; Sanchez-Gonzalez et al., 2018). Logo, a exploracao
efetiva do CH4 no gas natural, requer a eliminacdo ou reducdo destes contaminantes para niveis
adequados de seguranga requeridos para o transporte, armazenamento e uso posterior do combustivel.
Para isto, as plantas de processamento de gas natural sdo projetadas para a remogao dos gases CO; e
H>S (gases acidos) e substancias condensaveis (Talavera, 2002).

Além do H»S, outros contaminantes sulfurados estdo presentes na composi¢ao do gas acido.
Os principais, com suas respectivas faixas de concentragao sao: H>S (100 a 500 ppm), COS (1 a 20
ppm), metanotiol (1 a 10 ppm), etanotiol (1 a 50 ppm), dimetil-sulfeto (1 a 10 ppm), 2-propanotiol (1
a 10 ppm), 1-propanotiol (1 a 5 ppm), etil-metil-sulfeto (1 a 20 ppm), dietil-sulfeto (1 a 10 ppm), etil-
metil-dissulfeto (1 a 5 ppm) e dietil-dissulfeto (1 a 5 ppm).Os procedimentos para a remog¢ao do gas
acido sdo complexos e realizados em multiplos estagios, os quais envolvem a utilizagcdo de aminas,
carbonato e solventes fisicos. A técnica mais convencional ¢ a depura¢ao de amina. Este processo
consiste em colocar o gas acido em contato com uma solu¢do aquosa de amina ou misturas delas
(Rochelle, 2009). Pode-se realizar a remocao seletiva de H2S com a finalidade de converté-lo em
enxofre, de duas maneiras: através do emprego de peneiras moleculares em baixas pressdes, ou de
solucdes de aminas, para quantidades maiores do gas (Maddox, 1998). A literatura reporta diversos
exemplos de materiais que podem ser utilizados como peneiras moleculares, tais como: os materiais
porosos, zedlitas e carbono ativado ou membranas de separagdo, como polimeros e ceramicas (Zarate

etal., 2019).
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Geralmente, o procedimento tecnoldgico utilizado na remog¢do de H»S ¢ realizado com
adsorvente a base de carvao ativado. Contudo, o carvao ativado possui baixa seletividade e pode
interagir fortemente com determinadas substancias, ficando propenso a uma rapida desativacao (Liu
et al., 2015; Yang et al., 2002). Alternativamente, o material hibrido de TiO»/zeo6lita foi testado e
mostrou que sua regeneracdo em solu¢do basica € possivel, entretanto, apresenta capacidade de
adsorcdo de HaS inferior ao carvao ativado (0,13 mol g! e 6,18 mmol g™!) (Zarate et al., 2019).

E concebivel que a separagdo dos compostos sulfurados presentes no gas acido, seja realizado
por uma abordagem eficiente e vidvel economicamente. Por isso, o desenvolvimento de materiais
como adsorventes destes contaminantes e que atendam todos os requisitos mencionados, ¢ altamente
desejavel. Assim, no ambito da industria de petroleo e petroquimica, os materiais de separagdo que
desempenham multifuncionalidade sao valiosos, pois conferem efici€éncia energética nas operagdes,
simplificando os esquemas complexos implementados atualmente.

No esfor¢o continuo por materiais que apresentem tais caracteristicas, as redes metalorganicas
mostram-se candidatas ideais como adsorventes para remocdao de contaminantes sulfurados
(Vellingiri, 2016; Deng et al., 2018). As MOF sdo estruturas cristalinas porosas, com alta capacidade
de modulagdo do tamanho/formato de seus poros, possibilitando uma captura seletiva e/ou separagao
de poluentes gasosos especificos, através da funcionalizagdo quimica de seus poros (JAMES, 2003;
Rowell, 2004; Barea et al., 2014; Li et al., 2018).

Pesquisas recentes, reportam as MOF como materiais promissores para a remogao sistematica e
efetiva de H2S e COS (Barea et al., 2014), etanotiol (CH3CH>SH) (Hamon et al., 2009) e dimetil-sulfeto
(CH3SCH3) (Pettit, 2010). Apesar do grande nimero de MOF j4 sintetizadas, a grande maioria sofreu
decomposi¢do apoés adsor¢do por H»oS, decorrente da existéncia de uma forte interagdo hospede-
hospedeiro (fisissor¢do ou quimiossor¢ao). A baixa estabilidade na presenga de H»S, mostra que estes
materiais também podem ser propensos a hidrdlise. Apenas um numero limitado de MOF demonstrou
estabilidade na adsor¢ao de H»S, mantendo sua integridade estrutural (Belmabkhout et al., 2017).

Hamon e colaboradores, realizaram um estudo comparativo da adsor¢do de H>S para as seguintes
MOF: MIL-53-(Al, Cr, Fe), MIL-47-(V), MIL-100(Cr) e MIL-101-(Cr). Os autores reportaram que a
adsor¢ao de H»S ¢ um processo parcialmente irreversivel para MIL-100 e MIL-101, podendo ser
ocasionado pela destrui¢ao parcial de sua estrutura ou por causa das fortes interagdes hospede-hospedeiro.
Por outro lado, as MOF que possuem menores tamanhos de poros, MIL-47(V) e MIL-53(Al, Cr),
exibiram uma capacidade de adsorcao reversivel para H>S. Portanto, os autores concluiram que a escolha
do metal ¢ determinante para a formagao de MOF estaveis e com capacidade de adsorc¢ao e dessor¢ao de
H>S (Hamon et al., 2009).

No trabalho desenvolvido por Chen e colaboradores (Chen et al., 2015) quatro MOF (UiO-
66(Zr), MIL-53(Al), Cu-BTC e ZIF-8) e trés zedlitas comercialmente vendidas como adsorventes
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(NaY, Beta e ZSM-5) foram testadas para adsor¢do seletiva de t-butilmercaptano (TBM), na
concentracao de 60 ppm, em presenga de CHs e tragos de impurezas. Os materiais UiO-66(Zr), MIL-
53-(Al) e NaY apresentaram os melhores resultados. A Cu-BTC apresenta a maior captacdo de TBM
e ¢ seletiva frente ao CHa, todavia neste caso ocorre um processo de quimissor¢dao que leva a sua
degradacdo, o que limita seu uso. A segunda maior capacidade de armazenamento ¢ da MIL-53-(Al)
que também ¢ seletiva para TBM frente a metano e impurezas, mas apresenta perda de cerca de 5%
de sua capacidade inicial a cada ciclo subsequente apos o primeiro, devido as mudangas em sua
estrutura cristalina. Os materiais UiO-66(Zr) e NaY apresentaram capacidades semelhantes de
adsor¢do de TBM, porém a UiO-66(Zr) € significativamente mais seletiva em relacdo ao TBM do que
a NaY, o que a torna um composto promissor para aplicagdes praticas envolvendo o gas natural em
nivel de gasoduto, que conterd agua e outros tracos de impurezas que competiriam com a adsor¢ao
de TBM.

Os estudos teodricos também tém sido uma importante ferramenta na aplicac¢ao industrial das
MOF, pois sdo capazes de fornecer suporte na predicdo de propriedades e no detalhamento de
condi¢des fisico-quimicas e operacionais, principalmente em processos envolvendo estocagem e
separacao de moléculas. Isso ¢ importante, visto que os principais mecanismos das interagdes
héspede-hospedeiro podem ser completamente elucidados. As interagdes podem ser de diferentes
naturezas (interacdes acido-base, forcas de van der Waals, formagao de ligacdes coordenadas,
ligacdes de hidrogénio e interagdes ) (Ahmed e Jhung, 2016) e ocorrem entre as moléculas e os sitios
disponiveis na MOF, seja no centro metéalico ou nos ligantes orgénicos (Van De VoordE et al., 2014).

Dessa forma, Liu e colaboradores (Liu et al., 2017) reportaram o estudo baseado na teoria do
funcional da densidade (DFT), dindmica molecular e experimentos de separacdo dindmica, com o
intuito de avaliar o desempenho de onze MOF para a captura seletiva de H>S em condigdes similares
as encontradas em processos de purificacdo do gas de sintese (mistura de Ho/CO/CO; e tragos de
H»S). A juncao dos testes experimentais e das simulagdes moleculares possibilitou que os materiais
investigados fossem classificados em familias de acordo com os diferentes mecanismos de adsor¢ao
(fisissor¢ao ou quimissor¢ao). A analise do desempenho levou em conta trés critérios: capacidade de
captacao de HaS, possibilidade de reuso apos a dessor¢ao dos contaminantes e seletividade. Dentre
as MOF que se mostraram seletivas a H>S, aquelas que interagiram por fisissor¢do com as moléculas
e consequentemente, apresentam melhor capacidade de regeneragao foram: MOF-74(Mg), MIL-
101(Cr) e UiO-66(Zr).

O presente trabalho tem como objetivo a avaliagdo de MOF como adsorventes seletivos de
compostos contendo enxofre presente nas unidades de tratamento com aminas ativadas, U-303 e U-
304, no Terminal Cabitnas (UTGCab). Este projeto de cooperacdo com o Centro de Pesquisa,

Desenvolvimento e Inovacao Leopoldo Américo Miguez de Mello (Cenpes) busca solugdes eficientes
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para a remoc¢ao desses compostos com o intuito de atender as exigéncias cada vez mais restritivas dos
orgaos de regulamentagdo ambiental, garantir o bem-estar e a saude ocupacional dos operarios e das
comunidades vizinhas.

Considerando o niimero extremamente elevado de MOF ja reportadas, uma metodologia de
selecdo foi estabelecida para que a busca pelas melhores candidatas pudesse ser otimizada. Os
critérios definidos foram baseados nas propriedades fisico-quimicas das moléculas alvo, nas
condigoes de trabalho existentes nas saidas das unidades de tratamento U-303 ¢ U-304 ¢ na autonomia
requerida para o leito.

Inicialmente, estabeleceu-se que a MOF deveria ser estdvel em presenca de agua e em pH
acido, condig¢des existentes nas correntes de gés acido. A estabilidade frente a estes parametros ¢ um
fator limitante caracteristico de muitas redes metalorganicas, por isso esses critérios foram
primeiramente avaliados. Além disso, a escolha das MOF também contemplou a capacidade de
regenerabilidade e facilidade de sintese e/ou disponibilidade comercial, visando a incorporagdo destes
materiais no uso industrial. As MOF selecionadas para este estudo foram determinadas quanto a
estabilidade e capacidade de adsorcdo, foram: MOF-74(Mg), UiO-66(Zr), UiO-66(Zr)-NO>, MIL-53-
(A)-TDC e MIL-125(Ti).
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2 OBJETIVOS

2.1 MODULACAO DO GAP DE BANDA DA MOF MIP-177 POR DOPAGEM DE METAIS DE
TRANSICAO

A investigacio sistematica da dopagem dos metais de transi¢io Zr'V, Ru'Y, Ru" e Fe!!! foi simulada
por meio da substitui¢do de um atomo de Ti"Y no oxo-cluster da MOF MIP-177(Ti). As configuragdes
mais estaveis de cada sistema foi determinada a partir da diferenca de energia eletronica total. O impacto
da dopagem na estrutura geométrica foi avaliado, bem como, a influéncia dos metais de transi¢do nas

propriedades eletronicas e energia de gap.

2.2 INVESTIGACAO DE ADSORCAO MOLECULAR EM MOF COMO ADSORVENTES
SELETIVOS

A partir dos dados da literatura, as MOF MOF-74(Mg), MOF-74(Mg) ativada, MIL-125(Ti), UiO-
66(Zr), UiO-NO2-66(Zr) e MIL-53-TDC(Al) foram selecionadas e avaliadas quanto a capacidade de
adsorcao de gases contendo enxofre (H>S, COS, dimetil-dissulfeto, etanotiol, 2-propanotiol) na presenca
de H>O e CO», em unidades de gas acido. Para tal estudo, foram realizadas a adsor¢ao individual dessas

moléculas em cada MOF citada e avaliadas a interagao MOF:molélcula.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

A Teoria do Funcional da Densidade (ou DFT, do inglés Density Functional Theory) é uma
abordagem eficaz para determinar solugdes para a equagdo fundamental que descreve o
comportamento de 4&tomos e moléculas, equacdo de Schrodinger (Hohenberg e Kohn, 1964; Kohn e
Sham, 1965). A aplicag@o dessa teoria foi iniciada por um pequeno nimero de fisicos e quimicos. Apos
a contribuic¢do cientista Kohn, laureado com o Prémio Nobel de Quimica de 1998 (Kohn, 1999), a DFT
passou a ser uma ferramenta aplicada em diversas areas da pesquisa cientifica, especificamente na

quimica moderna e ciéncia dos materiais (Borlido et al., 2020; SIM et al., 2022).

3.1 APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

A fisica do estado solido consiste na aplicacao da teoria quantica para um sistema de muitos
corpos (ntcleos e elétrons), em que suas propriedades sdo provenientes das interagdes existentes entre
todas as particulas que o compde. As interagdes podem ser determinadas pela solucdo da equagdo de
Schrdodinger independente do tempo. Entdo, para um sistema constituido por N nucleos e N, elétrons,

a equacao pode ser expressa da seguinte forma:
H1W@,R)) = E 1 W(#, R)) (1
em que H é o operador Hamiltoniano total ndo relativistico, Y(7;, ﬁ;)) ¢ a autofuncao do sistema com

autovalor dado por E. Os termos 7; e R, correspondem as coordenadas eletronicas e nucleares,

respectivamente. O operador Hamiltoniano de um sistema contendo N nucleos e N, elétrons ¢

representado explicitamente, em unidades atomicas, e ¢ dado por (Capelle, 2002):

N Ne

DS Yy Y A LYy LS Y
Zm] 2Zm; r 41‘[80 |R—Rk| 41eg IR—rI 4—1‘[80 Irl—rll

Na equacao (2), o primeiro e o segundo termo se referem a energia cinética dos nticleos e dos

elétrons, respectivamente. Os trés tltimos termos descrevem a interagao coulombiana nucleo-nucleo,
elétron-nucleo e elétron-elétron, nesta ordem. Neste caso, a equagao de Schrodinger ndo possui uma
solugdo analitica devido aos inumeros acoplamentos elétrons-elétrons existentes no sistema e,
portanto, faz se necessario a separagdo das coordenadas dos varios termos da energia potencial.
Dessa forma, a primeira aproximacgdo a ser considerada foi a aproximacdo de Born-
Oppenheimer, conhecida também como aproximagdo adiabatica, a qual ¢ formulada a partir da

seguinte sentenca:
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A razdo entre as massas do elétron e do nucleo ¢ suficientemente pequena de forma que os nucleos
ndo acompanham as rapidas mudancas na trajetéria dos elétrons e podem ser considerados fixos
(Szabo e Ostlund, 1996).

Em outras palavras, a aproximac¢do de Born-Oppenheimer propde o desacoplamento das
coordenadas nucleares e eletronicas a partir de parametrizagdes na funcdo de onda (Born, 1927).
Consequentemente, o céalculo ¢ feito em cima de posigdes fixas dos nucleos e os elétrons se
movimentam por um campo elétrico constante, representado por:

AR, 1@ R)) = ER) | (T, R)) 3)
em que a coordenada EJ) nao ¢ mais uma variavel de energia e do operador Hamiltoniano e sim, um
parametro. Desse modo, o autovetor da equacdo (3) é descrito explicitamente pela coordenada
eletronica e parametrizado pela coordenada nuclear. A configuracio de equilibrio, a temperatura de 0
K, pode ser determinada minimizando a energia total do sistema, que por sua vez, pode ser alcancada
pela soma da energia eletronica e da energia potencial da repulsdo nucleo-nticleo. Nota-se que o termo
cinético correspondente aos nucleos ¢ ignorado nessa etapa. Entretanto, os graus de liberdade
translacionais e rotacionais (para moléculas), e vibracionais podem ser computados posteriormente,
devido ao desacoplamento adotado para as coordenadas.

A partir da minimizacdo da energia, pode-se encontrar a configuragdo atOmica e este
procedimento € conhecido como otimizagdo estrutural ou relaxagdo. Essa ferramenta possibilita o
mapeamento da hipersuperficie de energia potencial, identificando nela um minimo local (ou global)

para o sistema de estudo.

3.2 ATEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE (DFT)

A aproximagdo de Born-Oppenheimer permitiu que um problema quantico de muitos corpos se
tornasse simplificado, por meio do desacoplamento das variaveis referentes aos nucleos e elétrons. Porém,
a solugdo exata do Hamiltoniano eletronico ainda ¢ impraticavel para sistemas polieletronicos, visto que
o termo de interagdo elétron-elétron acopla as varidveis eletronicas. Mais uma vez, faz-se necessario a
introdugdo de novas aproximagdes com o objetivo de viabilizar o tratamento dos problemas que envolvem
muitos elétrons. Para a realizagdo deste trabalho, as intera¢des eletronicas serdo tratadas conforme a DFT.

A simulagdo da estrutura eletronica pode ser compreendida como o resultado dos estados
estacionarios de todos os elétrons a um nivel tdo proximo da realidade quanto possivel. Isso fez com que
a DFT se tornasse uma ferramenta muito promissora para os calculos que envolvam sistemas interagentes,
possibilitando o tratamento de estruturas com muitos atomos. Neste caso, a energia total e os outros

observaveis passam a ser tratados como um funcional da densidade eletronica, p(7). Logo, a densidade
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eletronica depende somente de trés variaveis, as coordenadas espaciais de cada ponto, x, y, z(7), como
descrita a seguir:
p(F) = Nf dry[ drs... [ diy | W(F@ 5., 75) 17 “4)
Na equagdo (4), o vetor 7 ndo representa um conjunto de N varidveis explicitamente e sim, trés
coordenadas cartesianas. A probabilidade de encontrar um elétron na posi¢do 7 € independente da posi¢do
dos demais (N — 1), e a equacdo resulta em uma fun¢do que depende de 7. Isto implica que todas as
propriedades fisicas de um sistema multieletronico podem ser considerados como funcionais da densidade
eletronica. A DFT ¢ fundamentada por dois teoremas propostos por Hohenberg ¢ Kohn (Hohenberg e
Kohn, 1964), sendo estes:

Teorema 1: Existe uma correspondéncia biunivoca entre a densidade eletronica do estado

fundamental p(7) e o potencial externo Vext (p(¥)), a menos de uma constante, para um sistema de
muitos elétrons.

Conforme o teorema, a partir da densidade eletronica, pode-se obter o potencial externo e,
consequentemente, a fungdo de onda eletronica, em que todas as propriedades do sistema podem ser
extraidas nesse estado. Em resumo, se a densidade eletronica for conhecida, qualquer propriedade no
estado fundamental pode ser obtida como um funcional de p(7).

Teorema 2: A energia do estado fundamental é também um funcional unico de p(7) e atinge o
valor minimo quando p(7) é a verdadeira densidade eletronica no estado fundamental do sistema.

Esse tltimo teorema, diz que embora existam um numero infinito de possiveis densidades, apenas
uma (estado fundamental) consegue minimizar a energia do sistema. Ou seja, torna-se possivel o uso do
principio variacional para encontrar a energia no estado fundamental. Logo, para que a energia seja

minimizada, deve-se satisfazer a equagao variacional:

OE(p(7)
— = 5)
dp(7)
A expressdo da energia como funcional da densidade ¢ dada por:
E(P() = T.(p(1)) + Veee (P(M) + [ p(F)Vert (p (7)) d7? (6)

em que T, (p(#)) corresponde a contribui¢do cinética da densidade eletronica, V,_, (p(#)) a interagdo
elétron-elétron e o terceiro termo, refere-se ao potencial externo. Os dois primeiros termos estao
relacionados a um funcional e, embora a DFT seja uma teoria exata, esse funcional continua sendo
desconhecido devido a complexidade de resolver um sistema de muitos corpos.

Kohn e Sham (Kohn e Sham, 1965) propuseram um tratamento pratico para a equagao (6), o
qual demonstra a possibilidade de mapear o sistema de elétrons interagentes por meio de um conjunto
de sistemas formados por um tnico corpo. Esse novo sistema nao interagente ¢ chamado de auxiliar

ou de referéncia, e apresenta uma densidade eletronica equivalente aquela que seria determinada para
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um sistema de muitos corpos. Com essa aproximacao, tém-se N equacdes de uma particula e ndo mais
uma equacao de N particulas interagentes. Para tal, os elétrons do sistema de referéncia sdo imersos
em um potencial efetivo, o potencial de Kohn-Sham. Uma vez que este ¢ um sistema de elétrons nao
interagentes, eles devem obedecer a equacdo de Schrodinger e a equagdo de Kohn-Sham. Em geral,

este funcional € descrito pela soma de trés elementos:

Vks(P) =V (p(#) + Vur (p(M)Vxc (p(F)) (7)
em que o primeiro elemento ¢ dado pelo potencial externo que representa os nicleos atdmicos no
sistema investigado. O segundo elemento (potencial de Hatree) corresponde a interacdo eletrostatica
dos elétrons. E o ultimo termo, representa o potencial de correlagao e troca, o qual inclui todos os
termos nao triviais de interagdo e, por isso, a qualidade dos resultados obtidos esta relacionada
principalmente em encontrar boas aproximacgdes para 0 mesmo. Uma grande variedade de técnicas e
métodos dentro da DFT surgiram para representar esse termo. As aproximacdes mais comuns para
sistemas solidos sdo as aproximacdes de gradiente generalizado (ou GGA, do inglés Generalized
Gradient Aproximation), que compreendem o gradiente de densidade (Perdew e Yue, 1986).

Com o potencial efetivo proveniente de um sistema de muitos elétrons, ¢ possivel calcular a
energia do sistema a partir da solu¢do da equagdo (8), a qual tem a mesma configuragdo da equacao

para particulas independentes:
hz 2 - - -
[-E2 4+ Vs (D] 915 () = 105 () (8)

A equagdo acima ¢ denominada de equag¢do de Kohn-Sham e deve ser calculada de forma
autoconsistente. Ou seja, o céalculo se inicia com uma densidade, depois a equacdo de Kohn-Sham ¢
encontrada e diagonalizada para determinagdo dos autovalores e autovetores, de modo que uma nova

densidade é obtida, conforme:

Pn+1(P) = Bpn () + (B + Dpp-1(7) )
em que 3 € o parametro de mistura que pode ser ajustado no inicio do célculo. Este parametro implica
na porcentagem da ultima densidade eletronica que sera adicionada a nova densidade, py4, (7).

Para a realizagdao dos procedimentos de otimizagdo de estrutura, ¢ necessario que a energia
eletronica total seja elucidada e assim, esta seja minimizada. A energia eletronica total pode ser

expressa da seguinte forma:

pr(r)p( ) grapn

7—7 + Exc(p(P) — | (p(P))Ver:T™' (10)

E(p()) = Z & -

em que os quatro primeiros termos do segundo membro da equagdo, referem-se a soma dos
autoestados, interagdo eletrostatica elétron-elétron, energia de correlagdo e troca, € a interacao do

potencial externo com os elétrons do sistema, respectivamente. A expressdo exata do funcional da
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energia de troca e correlagdo, Exq(p(7)), ndo é conhecida. Assim, para que seja possivel utilizar as
equagoes de Kohn-Sham, ¢ necessario determinar uma boa aproximacao para o termo de troca e

correlagdo, que € o termo de interpretacao fisica mais dificil da DFT.

3.3 FUNCIONAIS DE TROCA E CORRELACAO

Nas ultimas décadas, a busca para entender e construir funcionais precisos e eficientes se
tornou uma area de pesquisa ativa. Atualmente, existem varias geracdes de aproximacdes de
funcionais de troca e correlagdo, os quais podem ser atribuidos hierarquicamente a chamada escada
de Jacob, que correlaciona o nivel de teoria com o aumento de precisdo e, consequentemente, aumento
do custo computacional (Mattsson, 2002).

A primeira aproximagao descrita foi a aproximacdo da densidade local (ou LDA, do inglés
Local Density Approximation) (Kohn e Sham, 1965), a qual ¢é valida para sistemas em que a densidade
de carga varia lentamente em uma escala atomica, isto ¢, cada regido da molécula comporta-se como
um gas homogéneo de elétrons. Essa abordagem nao € precisa para a maioria dos sistemas reais em
que a densidade eletronica ¢ fortemente nao homogénea. Dessa forma, os funcionais de aproximacgao
GGA (Perdew et al., 1996), que possuem a adi¢ao de gradiente de densidade de elétrons (Vp), ocupam
o segundo degrau da escada. Esses funcionais combinam fungdes separaveis de funcionais de troca e
correlagdo (por exemplo, PBE, BP86, BLYP, PW91, rev-PBE ¢ RPBE) (Mardirossian ¢ Head-
Gordon, 2017) e tendem a melhorar significativamente a precisao quando comparados a LDA.

Em seguida, o terceiro degrau pertence aos funcionais conhecidos como meta-GGA (TAO et
al., 2003; ZHAO e TRUHLAR, 2008) e se caracterizam por apresentar a adi¢do de densidade de
energia cinética, . Com a inclusdo adicional da energia de troca exata, calculado com o funcional de
troca Hartree-Fock, obtém-se os funcionais hibridos (PBEO, HSE06 ¢ B3LYP), ocupando o quarto
degrau da escada de Jacob (Perdew e Schmidt, 2000). Também temos funcionais que vao além do
quarto degrau (incluindo orbitais virtuais), exigindo assim um custo computacional ainda maior
(Mardirossian ¢ Head-Gordon, 2017; Mattsson, 2002; MANCUSO et al., 2020). Nesta tese, o
funcional de troca e correlagdo GGA foi utilizado, pois permite uma melhor descri¢do de sistema com
elevada densidade de carga ndo homogénea, como as MOF (Mancuso et al., 2020). O funcional
hibrido HSEOQ6 foi utilizado para determinar a energia de gap de banda eletronica, pois a literatura
reporta o uso de funcionais hibridos na modelagem de MOF contendo metais de transicao polarizados
por spin para avaliar suas caracteristicas de materiais semicondutores (Janthon et al., 2014;

MANCUSO et al., 2020; Rosen et al., 2022).
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3.3.1 Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

A aproximacdo GGA pode ser iniciada por meio da definicdo do funcional de troca e
correlacdo da densidade eletronica, calculada a partir de um segundo funcional da propria densidade
eletronica e de seu gradiente para computar a ndo-homogeneidade de um sistema, conforme

apresentado na equacao a seguir (Capelle, 2002):

E¢E" = [ p(Pexc(p(P)Fxc(p(P), 1 Vp(E) 1)d* () (11)
Na equagdo (11), o funcional Fy-(p(7),| Vp(#) | ) pode ser parametrizado experimentalmente
(calculos semi-empiricos) ou pode ser tratado de forma teorica (calculos ab initio). Os varios métodos
GGA reportados se diferem quanto ao modo de construgio da fungdo Fy-(p(7),| Vp(#) | ). Dentre os

funcionais GGA mais utilizados, neste trabalho foi utilizado o PBE (Perdew et al., 1996).
3.3.2 Funcional Hibrido: Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE)

A classe de funcionais hibridos combina a DFT e o funcional de troca exata de Hartree-Fock
(HF). Uma fragao da parte de troca exata deve ser misturado com a parte de troca e correlagao, GGA.

Dessa forma, a equagdo simplificada para representar o funcional hibrido ¢ dada por:
E)f(lébrido — aE;xata + (1 _ a)E)?GA + EgGA (12)
em que a ¢ uma constante, também conhecida como parametro de mistura, a qual pode ser obtida

teoricamente ou ajustada empiricamente (Perdew e Kurth, 2003).

Dentre os funcionais hibridos existentes, um importante funcional € o funcional hibrido Heyd-
Scuseria-Ernzerhof (HSE). O HSE considera a divisdo do potencial de Coulumb (1/7) para troca de

curto alcance (ou SR, do inglés short-range) de modo que estamos construindo um potencial que
permite reduzir o custo computacional em sistemas (Krukau et al., 2006). Dessa forma, a energia de

troca e correlagdo para HSE é:

ERZF = aB™ (@) + (1= By (@) + B () + BEPF (w) (13)

, . A ~ PBE,SR ;
em que o ¢ conhecido como parametro de rastreamento e define a alcance da separagdo, Ey éo

PBE,LR
EX

componente de curto alcance do funcional GGA-PBE, representa o componente de longo

HSE,SR
E

alcance do PBE. Ambos os termos sdo obtidos via integracdo da parte da troca do PBE. E ¢a

parte da troca de curto alcance do HF e EZPE ¢ a energia de correlagio do PBE. Se o = 0, o funcional
HSE se reduz ao funcional hibrido nomeado como PBEO. Se ® — o, HSE tende ao PBE. Usualmente,
a constante de mistura a ¢ fixada a = %, este resultado ¢ obtido a partir da teoria da perturbagao.

Quando o = 0,2 (considerado a = Y4), o funcional ¢ chamado como HSE06 (Krukau et al., 2006).
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3.4 AS INTERACOES DE DISPERSAO NA DFT

As interagdes de dispersdo ou forgas de van der Waals, as quais que surgem de interacdes
dispersivas de longo alcance, s3o uma caracteristica intrinseca do resultado das correlagdes dindmicas
entre as distribui¢des flutuantes de cargas de sistemas eletronico e que devem ser levadas em
consideragdo na simulagdo de sistemas peridodicos com certo grau de covaléncia (Grimme, 2011).

As interacdes de dispersdao podem ser consideradas em termos da DFT, como todas as
interacdes que nao sao bem descritas com o funcional de troca e correlacao, expresso na equagao (11).
Os funcionais GGA e hibridos tendem a subestimar as forgas de van der Waals que surgem de
interacdes dispersivas de longo alcance (Grimme et al., 2010). De fato, essas forcas desempenham
um papel importante em sistemas como as MOF, uma vez que apresenta impacto no empacotamento
cristalino e quando se avalia a adsor¢ao de moléculas por fisissor¢ao (Nazarian et al., 2015).

Os métodos com dispersao propostos por Stefan Grimme, DFT-D2 (Grimme, 2006) ¢ DFT-
D3 (Grimme et al., 2010) s3o comumente usados para computar a dispersdo eletronica pois eles
fornecem uma corre¢do empirica para explicar as interagdes coulombicas de longo alcance. A
contribuigdo das interagdes de dispersdo ¢ adicionada a energia eletronica, calculada na DFT, por meio de

um termo parametrizado como mostra a seguinte equagao:

Eprr—p = Eprr — Edispersdo (13)
em que Eprr_p equivale a energia DFT-D2 ou DFT-D3, Eppr € a energia eletronica convergida via
DFT por um determinado funcional de troca e correlagdo, € Egygperao € @ contribui¢do das forgas de
dispersao.

No caso da DFT-D2, o ultimo termo ¢ parametrizado e leva em consideracao as interagdes de

van der Waals entre todos os atomos do sistema, sendo que, a interacdo entre os atomos ¢

inversamente proporcional a distancia entre eles, como mostra a equacao (14) (Grimme, 2006).

Edispersdo = _562 Z R_%fdmp(Ry) (14)

i=1j=i+1 Y
em que M ¢ o niimero total de 4tomos do sistema, C éj se refere ao coeficiente de dispersdo entre i e j,
sendo computado para cada par de atomos, s5 ¢ um termo parametrizado e dependente do tipo de funcional
DFT utilizado e R; corresponde a distancia interatdmica. A fungdo de amortecimento fg,,(R;) €

expressa por:

1
1 4+ e 4Rij/Rr-1)

fdmp(Rij) = (15)

em que R, ¢ a soma de todos os raios de van der Waals do sistema e d é um parametro de
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amortecimento.

Grimme também apresentou outro método refinado, conhecido por DFT-D3, o qual incorpora um
termo adicional de R~ na série de dispersdes e ajusta o coeficiente C éj na formula da combinagdo e na
fun¢do de amortecimento. O coeficiente atdmico individual, C ) , ¢ interpolado a partir de varios valores
de referéncia com base em numeros de coordenagao extraidos da estrutura molecular, em vez de ser

atribuido apenas pela identidade atomica como no DFT-D2. A dispersdao -D3 tem a seguinte forma

(Grimme et al., 2010) e fungdo de amortecimento:

Cn
Edispersdo = Z Snz Z ﬁfdmp(le) (16)
y

n=68  i=1j=it1

fdmp(Rij) = (17)

Para os estudos de adsor¢des moleculares em MOF desenvolvidos nessa tese, utilizou-se a
abordagem DFT-D3 para contabilizar as interagdes de dispersdo, visto que ¢ um método de baixo

custo computacional e comumente utilizado para esses sistemas (Mancuso et al., 2020).

3.5  EQUACOES DE KOHN-SHAM PARA SOLIDOS PERIODICOS

Os elétrons independentes das equacdes de Kohn-Sham (Kohn e Sham, 1965) foram tratados
como elétrons de Bloch e o potencial efetivo de todos os sistemas e modelos estruturais estudados,
foram definidos como um potencial periddico. Os autoestados deste Hamiltoniano apresentam a
forma de uma onda plana com a periodicidade da rede de Bravais e podem ser escritas segundo o
teorema de Bloch.

Teorema: Para um sélido periddico, as fungdes de onda do Hamiltoniano de um elétron podem
ser representas na forma de uma onda plana multiplicada por uma fungdo que tenha a mesma

periodicidade da rede, ou seja:
SIS ([) = ¢ Tuy(7) (18)

em queTc) ¢ o vetor de onda da Zona de Brillouin, € u;(#) é uma fungdo com a mesma periodicidade da

rede (ASHCROFT, 1976), a qual pode ser representada como:

w; () = Z ci,geiéf (19)

G
Como pode ser visto na equagdo (19), a funcdo periddica demonstrada ¢ expandida em um

somatorio infinito de vetores de onda do espaco reciproco. Em termos computacionais, o tratamento
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dessa fung¢do se torna impossivel e essa rede deve ser truncada por critérios de convergéncia. Para
contornar isso, pode-se utilizar o conceito de energia de corte, a fim de truncar o somatorio da equagao
(19).
5
| G |2 hZ
2m

(20)

Ecorte =

O conceito de energia de corte € explicitamente apresentado na equacao (20), demostrando que o
somatorio em (19) pode ser limitado por todos os vetores G do espago reciproco que se encontram no

—
interior de uma esfera de raio |G|.

3.6  APROXIMACAO DO PSEUDOPOTENCIAL

A aproximac¢ao do pseudopotencial se baseia no fato de que os elétrons mais internos (ou
elétrons de carogo) estdo fortemente ligados e ndo participam na formagdo de ligagdes quimicas.
Desse modo, as fungdes de onda que os representam praticamente nao se alteram quando o atomo ¢
colocado em ambientes quimicos distintos. Ao contrario, os elétrons de valéncia sdo os responsaveis
pelas ligagdes quimicas.

Pelo fato de os estados de carogo ndo serem significativamente perturbados pelo rearranjo
eletronico da valéncia nos diferentes ambientes, por aproximagao, eles podem ser mantidos congelados.
Nessa aproximagao, o atomo constituido por todos os elétrons e o nticleo, pode ser substituido por um
pseudo-atomo, composto por elétrons de valéncia e um carogo i6nico. O carogo i0nico inclui tanto o
nucleo como os elétrons mais internos, mantidos nos estados atdmicos. Sabe-se que as propriedades dos
materiais s3o fortemente correlacionadas com as ligacdes quimica, ¢ esperado que o congelamento dos
estados do carogo afete pouco ou quase nada os resultados das propriedades utilizando esta aproximagao
e tornando o célculo de estado s6lido computacionalmente mais acessivel (Grinberg et al., 2001).

Dessa forma, um potencial semi-local ou totalmente local representa os elétrons de caroco e a
interagdo coulombiana elétron-ion dos elétrons de valéncia. Nesta aproximacao, os elétrons de valéncia
se movem em um potencial em que proximo a regido do nucleo, ¢ mais suave do que o potencial de
Coulumb para todos dos elétrons. Portanto, os psdeupotenciais sdo construidos de modo a reproduzir as
fungdes de onda, 1, do elétron fora da regido do nicleo (Ypseudo) definida pelo raio de corte, 7, ,
conforme ilustrado na figura 10 (LUPPI et al., 2008). Neste caso, deve ser cumprida a condi¢io de
ortogonalidade entre as fungdes de onda dos elétrons de valéncia em relagdo ao carogo (Bjornson et al.,

2021).
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Figura 10 — Fung¢do de onda de todos os elétrons (tracejado azul e pseudofuncao descrita pelo

pseudopotencial (linha vermelha)
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Fonte: WIKIPEDIA, 2023.

A estrutura nodal dos orbitais dos elétrons de valéncia ¢ problemaética, pois temos que usar mais
fungdes de base para expandir a fungdo 1, para que se reproduza as oscilagdes dentro das pequenas
regides do nicleo. Ou seja, deve ser utilizado uma grande quantidade de ondas planas (&) para descrever
as oscilagdes em pequena escala. Portanto, uma solucao para este problema ¢ usar uma pseudofungao de
onda para descrever os elétrons de valéncia. Além disso, a fungdo 1, ndo oscila dentro das regides do
nucleo atémico, enquanto fora das regides do nucleo 1, é idéntico a ,, (Kantorovich, 2004). Dessa
forma, a fun¢do de onda pode ser expressa como:

Yy = Py — Z(wcltﬁv) Q1)

c
em que a regido fora do carogo tem 1, = 0, entdo Y, = 1D, . A ortogonalidade de 1, para qualquer
funcdo de onda ., ¢ dada por:
<¢cr W)v) = (l/)u |l/jv> - Z<¢C |7~/;v) <¢c’|7~/)c> = (lpc’h/jv) - z<'~/)c |l/;v) SCC’ =0 (22)

Cc Cc
em que 1), podera ser mais suave na regido do caroco. Nota-se que o somatdrtio com subindice ¢
indica que a soma ¢ realizada para todos os estados de carogo. Portanto, usando essas funcdes de
pseudo-onda, menos ondas planas serdo necessarias para o calculo. Porém, ao considerar essa
aproximacao, as equacgdes de Kohn-Sham para os elétrons do nucleo e elétrons de valéncia, pode ser

expressa por (Kantorovich, 2004):
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(F + ]7PS (ev)) l/jv = evlﬁv (23)

onde
Dos(e) = Zos — )Nl (24)

em que ¢ uma energia ndo local dependente do pseudopotencial.

A partir do resultado anterior, surgiram varios métodos para construir pseudopotenciais
independentes de energia. Para tal, um pseudopotencial ideal deve ser completamente transferivel, ou seja,
ele reproduziré perfeitamente o comportamento de todos os elétrons e do nucleo, em que o potencial de
carogo produzira resultados idénticos para sistemas moleculares e s6lidos em varios ambientes quimicos
locais. Métodos capazes de gerar pseudopotenciais transferiveis e com redu¢ao de ondas planas tém sido
desenvolvidos nas ultimas décadas e sdo conhecidos como pseudopotenciais de norma conservada e
ultrasoft (Hamann et al., 1979; Kleinman e Bylander, 1982; Rappe et al., 1990; RAMER ¢ RAPPE,
1999; VANDERBILT, 1990; Goedecker et al., 1996).

Os pseudopotenciais ultrasoft foram desenvolvidos por David Vanderbilt, o qual uma
aproximacgdo que diminuisse consideravelmente a base de ondas planas, tornando o custo do célculo
computacional mais acessivel (VANDERBILT, 1990). Para garantir a transferibilidade do método, a

construcao da aproximacao do pseudopotencial ultrasofi ¢ mais complexa.

3.6.1. Método Projected Augmented-Wave (PAW)

O método PAW (do inglés Projected Augmented-Wave) foi proposto por Blochl (Blochl, 1994)
em 1994, o qual se baseia na “particao exata” das fung¢des de onda e permite realizar calculos de todos os
elétrons (ou AE, do inglés all electrons) ao invés de utilizar apenas as pseudofuncdes de onda dos elétrons
de valéncia como nos pseudopotenciais descritos anteriormente. Em sintese, no método PAW ¢ calculado
a funcdo de onda de cada elétron de valéncia. Além disso, o0 método PAW se assemelha a capacidade
computacional dos pseudopotenciais ultrasoft, uma vez que sao necessarias apenas algumas ondas planas
para expandir a parte suave de toda a fun¢ao de onda dos elétrons de valéncia (Kantorovich, 2004).

A abordagem do método PAW pode ser descrita pela equacdo (25), em que se considera as fun¢des
de onda de todos os elétrons de valéncia, Y;E , formadas da transformacio linear de pseudofungdes de

onda, PrS:
i) = 1w Z(ms 67D (oS i) (25)

A equagao (25) pode ser reescrita para manter a anotacao utilizada para tratar a aproximagao dos

pseudopotenciais e conforme reportado por Blochl (Blochl, 1994), de modo que:
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[ = [ + (190 = 180)) (BilPe) 26)

Note que, os pseudo-orbitais 1, sdo as quantidades variacionais e sdo expandidas em ondas planas

como.
- - 1 .
Yk (T) = <r|lpnk) = \/_ﬁ Z Chke el(Grlor (27)
G

Nas regides entre as esferas de PAW (ou também conhecidas como regides de aumento) ao

redor dos 4tomos, temos que:

Dnk = Pk (28)

Dentro das esferas, 1,,;, sio uma aproximagio imprecisa das verdadeiras funcdes de onda 1,

as quais sdo usadas como uma ferramenta computacional. Além disso, 0 método PAW implementado
também utiliza a aproximacao de nucleo congelado. A fungao de AE parcial q,')iiAE = ¢; sdo solugodes da

equagdo de Schrodinger escalar-relativistica esférica para um dtomo de spin ndo polarizado em uma

energia de referéncia ¢; na regido de valéncia e para um momento angular /;, sendo:
— V2
(T + véf?) $0) = il 29)

em que v;’ff é 0 componente esférico do potencial AE. A pseudo-onda parcial sdo ¢f = ¢; sdo sem

né. Fora de um nticleo de raio 7., temos que ¢; = ¢;. As funcdes do projetor sdo dadas por pf*> = p;.

As essas fungdes sdo duais para as ondas parciais, ou seja:

(Bildy) = 65 (30)
Além disso, no método PAW, a densidade de carga total de dois orbitais P, € P €:
n(r) = Y@ Pm() = il r X rihme) (1)
pode ser reescrita como:
n(r) = Alr) —al(r) — nl(r) (32)

3.7  CALCULO DE SPIN POLARIZADO

O método que descreve sistemas que possuem pares de elétrons que o ocupam mesmo orbital
molecular ¢ denominado de célculo restrito para camada fechada ou célculo de spin ndo polarizado. A
denominagao “restrito” significa que cada orbital espacial (ou camada) ¢ duplamente ocupado. Logo, este
modelo ndo ¢ capaz de descrever moléculas ou solidos com elétrons desemparelhados. Dessa forma, os

spins orbitais restritos podem ser descritos da seguinte forma:
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x'() = yp()a(w) (33)
X' () = () (w) (34)

em que os spins up (a) e down () tém o mesmo orbital espacial, y' e y* sdo os spins orbitais, ()
orbital espacial, a(w) e B(w) sdo as fungdes de spin.
No formalismo nao restrito, os spins up € down sao livres para terem diferentes orbitais espaciais,

Y'(r) e Y*(r), e assim terem diferentes energias:
X)) =9’ (Ma(w) (35)
xHx) = (B (w) (36)

Logo, para o célculo restrito, os orbitais espaciais se restringem a ocupagdo de spins opostos. E
no calculo ndo restrito ou spin polarizado, os spins ndo sdo mais restritos a dividir o mesmo orbital

espacial. A energia eletronica total para este calculo, pode ser expressa pela seguinte equagao:

1 1
E(p) = ) 61+ (PN« P)a + ) ¢l x (21K + (¥ +
.o 7 (7)
%f wdy(ﬁ? +Exc(p T (M) + Exc(p L () + [ p(F)Veredi®
r—r

Separando os potenciais de troca e correlagdo para cada spin em termos do Hamiltoniano de Kohn-

Sham, tém-se as equacdes:

~ 1
his = =5+ Vet (P()) + Veour (P(F)) + Ve (0" (7)) (38)
~ 1
hics = =5 F Vext (P(F)) + Veour (P(F)) + Ve (0* (7)) (39)

Com as solugdes iterativas para cada Hamiltoniano sdo obtidos os orbitais de Kohn-Sham para
cada spin. Contudo, os Hamiltonianos sdo acoplados e devem ser resolvido simultaneamente através do

método auto-consistente.

3.8 CORRECAO DE HUBBARD (DFT+U)

Os sistemas formados por elétrons fortemente correlacionados sempre foram um desafio na area
de simulagdo, principalmente para a DFT. Como mencionado, as aproximagdes da energia de troca e
correlagdo sao importantes para a melhor descricdo de comportamentos e propriedades fisicas. Animov
et al. (Anisimov, 1991; Ansimov et al., 1997) formularam e desenvolveram a aproximacao DFT+U, com

o intuito de descrever mais corretamente sistemas formados por elétrons fortemente correlacionados.
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Dessa forma, a DFT+U consiste em uma corre¢ao aditiva ao funcional de energia DFT, e ¢ feita na forma

de um Hamiltoniano de Hubbard. Portanto, a energia pode ser expressa por:

Eppriu(p7) = Eppr(p(¥)) + Epup (1) — Eqc (') (40)
em que, (n/9) é a ocupacio do orbital atémico para o atomo I que sofre o efeito do parAmetro de Hubbard,
Eyup € 0 termo que contém as interagdes elétron-elétron modelada a partir do Hamiltoniano de Hubbard,
Eppr € aenergia DFT e o termo E ;. € o termo de contagem duplicada (ou dc, do inglés double counting).

Este ultimo termo ¢ responsavel por descontar as interagdes que ja sao contabilizadas por Eppr € Eyyp .

3.9 CALCULOS DE PROPRIEDADES ELETRONICAS
3.9.1 Densidade de Cargas Eletronicas

A fun¢@o de onda determinada a partir de calculos ab initio ou semi-empiricos de orbitais
moleculares, ndo pode ser interpretada fisicamente. Entretanto, a densidade de carga ou a distribuigao de
densidade de carga eletronica, p(7), possui uma interpretacio fisica. Esta ¢ uma propriedade classificada
como local, ou seja, cada ponto no espago ¢ determinado pelo vetor 7 e, pode ser calculada considerando
a teoria dos orbitais moleculares, dada por:

N/2

p(7) = zz | () 12 41)

onde ; representa o i-ésimo orbital molecular duplamente ocupado em um sistema de N elétrons. A
integral da densidade de carga, equacdo (41), fornece exatamente o ntimero total de elétrons (Szabo e
Ostlund, 1982).

A densidade de carga eletronica é uma fun¢do que fornece informagdo sobre a distribuicdo
probabilistica eletronica incluida na fung¢@o de onda. E por isso, a densidade de carga eletronica ¢ um dos
fatores mais importantes que influenciam nas propriedades fisicas e quimicas de uma molécula,
encontrando aplicagdes em estudos de reatividade quimica, interagdes intermoleculares, similaridade
molecular dentre outras. A significincia da densidade de carga na quimica foi consolidada pela
formula¢ao da DFT na década de 60. Segundo essa teoria, a densidade eletronica ¢ a varidvel fundamental
a qual determina a funcdo de onda e, portanto, todas as propriedades eletronicas do estado fundamental
de um sistema atdmico ou molecular (Hohenberg e Kohn, 1964).

Os estudos que envolvem a utilizacdo da densidade de carga geralmente fazem uso de diagramas
de superficies de isovalores ou de contorno a um determinado plano na molécula. O emprego desses
diagramas permite a obtencao de informagdes Uteis a respeito da estrutura eletronica da molécula. Neste

trabalho, os estudos de diferenca de densidade de cargas eletronicas, representada por Ap4;f(7), foram
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realizados com base nos calculos de pos processamentos para avaliar as interagdes existentes na adsor¢ao
de moléculas nas cavidades de MOF. A diferenga de densidade de carga eletronica foi determinada para
um conjunto de pontosrregularmente espagados na célula unitaria tridimensional. Todas as

densidades em que pgir(7) = 0,003 eV / Bohr 3 foram marcados com vermelho e para Pair () =

—0,003 eV /Bohr ? foram marcados em azul.

3.9.2 Densidade de Estados e Densidade de Estados Projetada

Uma propriedade priméaria usada para descrever o estado eletronico de um material ¢ a densidade
de estados (ou DOS, do inglés Density of States). A densidade de estados, g(&)e, por unidade de energia
em um intervalo de [¢, € + de] é determinada pela soma de todos os estados que podem ser ocupados

com energia dentro deste intervalo, conforme:

2 .
g =53 E f 6 (e —&p)dk (42)
ik

em que o indice [ indexa a banda do somatdrio, o termo §(& — ;%) € uma fungdo delta de Dirac, os
valores de energia €, sdo os auto-valores de Kohn-Sham e o niimero 2 € oriundo da degenerescéncia
por spin de elétrons. A integral representada na equagdo (41) também se aproxima a soma em todos

os vetores k da Zona de Brillouin.
O célculo de densidade de estados projetados (ou PDOS, do inglés Projected Density of States)
permite a separacdo do momento angular dos estados pela projecao das funcdes de onda atdmicas

sobre as fungdes de onda de Kohn-Sham, como ¢ apresentado na equacao (42).
2 -
9un(® =775 ) [ 8= 20 | (il @?dR )
Lk

0o termom representa o momento angular do determinado orbital atomico de projecdo e o
indice i representa um determinado 4tomo a ser analisado.

Com base no conhecimento da densidade de estados de um sélido € possivel descobrir se esse
¢ um material isolante, semicondutor ou condutor elétrico, por meio da ocupag¢do da banda de
valéncia. Deve-se ressaltar que os calculos DFT s3o imprecisos na determinagdo dos valores das
energias provenientes da banda de gap e os funcionais hibridos sdo comumente usados na modelagem
de MOF e outros materiais, pois oferecem uma maior precisao em relagdo aos funcionais GGA puros
(Morales-Garcia et al., 2017; MANCUSO et al., 2020).

O estudo das projecdes de densidade de estados também pode auxiliar na avaliacdo de

basicidade e acidez de um sistema. Na comparagdo da basicidade de duas superficies, o material mais
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basico ¢ o que apresenta uma maior densidade de estados da banda de valéncia proxima ao nivel de
Fermi (energia do estado quantico ocupado de mais alta energia) porque ha uma maior tendéncia de
doacgdo de elétrons por parte do material. Em contrapartida, o mais acido serd aquele que possui uma
densidade de estados na banda de condug@o mais proxima do nivel de Fermi, mostrando-se como um

bom receptor de elétrons.

3.9.2 Estrutura de Bandas

Na fisica do estado solido, a estrutura de banda eletronica (ou simplesmente estrutura de
bandas) de um so6lido descreve a faixa de energia “permitida” ou “proibida” que um elétron pode ter.
A equacgdo (18) representa o conceito da estrutura eletronica de banda para sélidos cristalinos, em que
cada conjunto de u;(#) € resultado em um conjunto de estados de elétrons com carater particular. O
numero de fun¢des de onda possiveis nessa banda ¢ dado por um numero distinto de autovalor na
primeira Zona de Brillouin. Portanto, o niimero de estados eletronicos em cada banda ¢ o dobro da
c€lula primitiva do cristal, em que o fator dois tem origem na degenerescéncia do spin. Dessa forma,
a estrutura de banda ¢ derivada da dispersao de bandas em uma rede cristalina, as quais determinam
se um material pode ser classificado como metalico, semicondutor ou isolante (Singleton, 2008).

A caracteristica que determinara se um material ¢ metalico, semicondutor ou isolante, ¢ a
formacao ou nao do gap (intervalo) entre as interfaces de bandas na primeira Zona de Brillouin, em
que a forma de energias de bandas ¢ descrita pela equagdo (44):

1
e =5 (0 (- 6)+ @ @) £ [7 (£OF- O) +v[] - (44)

Na interface da Zona de Brillouin, em que g0 (E - é) = ¢©® (l;), temos:

Ae=¢,-e_ = 2|V’ (45)

em que Ae representa a energia de gap de banda do material. A figura 11 exemplifica
esquematicamente a estrutura de bandas de um solido metalico, semicondutor e isolante, em termos

da energia de gap.
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Figura 11 — Representacdo esquematica da estrutura de bandas de um sélido metalico, semicondutor

e isolante
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

3.9.3 Cargas de Bader

A interpretagdo da estrutura eletronica de um material ¢, frequentemente, relevante para a
compreensao dos estados na vizinhanga dos diferentes atomos. Logo, as propriedades quimicas sdo
frequentemente descritas em termos da transferéncia de carga entre estes atomos ou pela presenca de
cargas de ions ou moléculas. Ao contrario da densiidade de cargas eletronica, as cargas atomicas nao
podem ser calculadas teoricamente de uma Uinica maneira, pois essas nao sao valores esperados da funcao
de onda, ou seja, nao sdo observaveis. Deste modo, todos os métodos para o calculo tedrico de cargas
atdmicas sdo invariavelmente arbitrarios, e em geral, resultam em uma grande variagdo dos valores
numéricos das cargas calculadas segundo diferentes metodologias.

Na perspectiva de compreender a quimica de sistemas moleculares em termos de subsistemas
atdmicos, Bader propds um modelo de particdo de cargas atomicas baseado na teoria AIM (do inglés
Atoms in Molecules). A metodologia de particdo do sistema molecular em subsistemas atdmicos, baseia-
se nas propriedades topologicas da densidade eletronica total. Entdo, o espago ¢ dividido em regides por
superficies que percorrem minimos na densidade de carga. Mais precisamente, em um ponto em uma
superficie de divisao onde o gradiente da densidade eletronica nao tenha componente normal a superficie.
Essas regides delimitadas por tais superficies de divisdo podem ser chamadas de regides de Bader.

Em outras palavras, essa teoria oferece uma maneira auto-consistente de divisao molecular em

termos da densidade eletrdnica p; ) e do Laplaciano, V2 P#,x) (Bader, 1990). O algoritmo implementado

envolve encontrar os pontos criticos da densidade onde a carga ¢ igual a zero, seguido pela construcao
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das Superficies de Fluxo Zero (ou ZFS, do inglés Zero-Flux Surface) ou regido espacial ligante que define

0 atomo em uma molécula em qualquer ponto da superficie de potencial (figura 12a), conforme a equagao:

Vp@x)- N (46)

em que n¢)€ o vetor unitdrio normal a superficie molecular. A partir desta descrigdo de densidade
eletronica, pode-se determinar as cargas atomicas pela seguinte integragao:

Qs = Zg — | Vp(x)-niiydt 47)

A forma em que as cargas de Bader sdo geradas parte de uma grade de densidade de carga, em

que a entrada fornece o valor da densidade de elétrons especificada nesta grade regular de pontos no

espaco. O espagamento entre esses pontos deve ser suficientemente fino para que uma interpolagao entre

0s pontos seja uma aproximagao suficientemente boa na regido de ligacao entre os atomos. Com o

proposito de definir quais pontos da grade pertencem a cada uma das regides de Bader, um caminho de

ascendéncia mais ingreme na grade da densidade de carga ¢ definido para cada ponto. O conjunto de

pontos da grade que tem caminhos que terminam no mesmo terminal de densidade de carga maxima sao

membros da mesma regido de Bader. A Figura 12b representa a tendéncia nos célculos das cargas de

Bader, em que os pontos de densidade de carga méaxima estdo localizados nos nucleos atomicos

(Henkleman et al., 2006).

Figura 12 — (a) Superficie de fluxo zero e (b) Superficie de Bader

(a) (b)

‘\\
™ Méximo da
Superficie de
Densidade de Carga

Minimo da Superficie de
Densidade de Carga

Fonte: Adaptado de Tang, 2006.

A carga eletronica total de cada regido de Bader pode ser determinando a partir do somatorio dos
pontos da grade atribuidos para esta regiao e, a localizagao aproximada das superficies de divisao pode
ser visualizada ao separar a densidade de carga de cada regido. As cargas de Bader podem ser calculadas
utilizando-se a densidade eletronica obtida de diversas formas, como através da DFT ou até mesmo

experimentalmente.
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4 METODOLOGIA ADOTADA

Este trabalho foi desenvolvido com o pacote Quantum-ESPRESSO (Giannozzi, 2009), o qual
¢ um software livre distribuido sobre a licenca publica geral GNU GPL (do inglés General Public
Licence), cujo programa principal PWscf (do inglés Plane-Waves Self Consistent Field) permite
calcular: energia total, densidade de carga e estrutura eletronica de moléculas e sélidos, com
condigdes de contorno periodicos. Este pacote ¢ baseado na Teoria do Funcional da Densidade
(Hohenberg e Kohn, 1964; Kohn e Sham, 1965) e utiliza pseudopotenciais € um conjunto de bases

de autofuncdes dado por ondas planas.

4.1 MODULACAO DO GAP DE BANDA DA MOF MIP-177 POR DOPAGEM DE METAIS DE
TRANSICAO

O modelo estrutural da MOF MIP-177(Ti) foi construido a partir dos dados cristalograficos do
arquivo CIF (do inglés Crystallography Information File) disponivel na literatura (Wang et al., 2018). A
estrutura cristalina da MOF apresenta simetria hexagonal (grupo espacial P6/mmm) e parametros de rede
a=b=22.5943(4) A and c = 12.3060(3) A, a = 90°, f=90° and y = 120°). Os sistemas dopados MIP-
177(Ti/M) foram obtidos pela substitui¢io de um 4tomo de Ti' por outro metal de transigio M (M = Zr'V,
Ru'Y, Ru" e Fe'™). A célula unitaria da MOF contém 24 dtomos de Ti, ou seja, a razdo M/Ti corresponde
a 1:24 (0.0416).

Para esse estudo, os calculos DFT foram realizados utilizando funcionais de troca ¢ correlagio
descritos pela aproximacdo GGA-PBE (Perdew et al., 1996). O funcional PBE ¢ capaz de descrever com
precisdo os parametros de rede. Para os metais de transicdo de camada aberta (do inglés open-shell), M =
Ru", Ru" e Fe', a polarizagdo de spin (ny,(#) — ngown (7)) foi computada na otimizagdo de
geometria. Além disso, a correcao de Hubbard (U) também foi empregada para descrever com maior
precisdo a forte repulsdo couldmbica entre os elétrons 3d/4d localizados do metal de transi¢do. Os valores
considerados para os parametros de U 3,90 eV para Fe (Wang, 2006) e 3, 00 eV para Ru (GAPONTSEV
etal., 2017). A técnica de smearing de Methfessel-Paxton foi usada (Methfessel e Paxton, 1989) com um
alargamento de 0,005 Ry para suavizar a distribui¢do de Fermi. A magnetizagao total foi restrita para todas
as simulagdes e os valores foram de 2, 1 e 5 ug(magneton Bohr) para Ru'Y, Ru' e Fe'!!, respectivamente.

Os pseudopotenciais ultrasoft (Vanderbilt, 1990) foram usados para descrever os nicleos 16nicos
dos 4tomos. Os estados eletronicos de Kohn-Sham foram expandidos em um conjunto de base de onda
plana até que a energia de corte fosse igual a 815 eV (60 Ry). A Primeira Zona de Brillouin foi amostrada
no ponto G para otimizagdo de geometria das estruturas MIP-177(Ti/M) (tanto os parametros de rede

quanto as posigdes atdmicas foram relaxados). Para cada conjunto de parametros de rede, as posigoes
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relativas dos ions foram relaxadas até que todos os componentes da for¢a fossem menores que 0,001 Ry
Bohr-1. No caso dos calculos de DOS, a amostragem de pontos k£ de Monkhorst-Pack (Monkhorst e Pack,
1976) usada foi 3 x 3 x 6 para o célculo ndo autoconsistente. Para uma melhor predi¢ao da energia de gap
de banda, foi utilizado o funcional hibrido HSE06 (Heyd et al., 2003) com a inclusdo de 25% da troca
exata de Hartree—Fock. O termo de troca Hartree-Fock foi expandido com uma energia de corte de 475
eV (35 Ry). Este corte foi escolhido com base em testes de convergéncia de gaps de bandas com valores

diferentes (de 20 Ry a 80 Ry).

4.2 INVESTIGACAO DE ADSORCAO MOLECULAR EM MOF COMO ADSORVENTES
SELETIVOS

Os modelos estruturais foram construidos a partir dos dados cristalograficos do arquivo CIF
(do inglés Crystallography Information File) disponiveis na literatura das MOF: MOF-74(Mg) (Dietzel
et al., 2009), MIL-125-(Ti) (DAN-HARDI et al., 2009), UiO-66 (Cavka et al., 2008), UiO-66-NO2
(Rada et al., 2015) e MIL-53-(Al) (TSCHENSE et al., 2017). Apo6s a construgdo da célula unitaria,

foram realizados testes de amostragem de pontos k de Monkhorst-Pack (Monkhorst e Pack, 1976)
no espago reciproco, para o calculo de otimizacao da geometria. Todas as estruturas foram otimizadas
com energia de corte de 60 Ry (480 Ry para a densidade) e com de convergéncia de 10~ Ry/Bobhr.
Apenas a MIL-53-TDC-(Al) foi otimizada mantendo os parametros de rede fixos.

O funcional de troca e correlacdo utilizado foi GGA-PBE (Perdew et al., 2006) e
pseudopotenciais construidos pelo método PAW (BLOCHL, 1994). As intera¢des de dispersdo foram
consideradas utilizando o método DFT-D3 (Grimme et al., 2010) para melhor descri¢ao das interagdes
de adsor¢ao entre MOF e molécula. As posi¢des atdmicas e os parametros de rede de equilibrio foram
encontrados minimizando o gradiente de energia total.

O estudo energético das adsor¢des nas MOF selecionadas foi feito considerando a
incorporag¢do de individual de cada molécula presente na mistura de gas acido (H2O, CO., H»S, COS,
dimetil-dissulfeto, etanotiol e 2-propanotiol). A energia de adsor¢ao também conhecida como energia

de ligacdo (AEq4osrcao), fOi determinada a partir da seguinte equagao:
AEadosrgao = EMOF:molécula - EMOF - Emolécula (48)

em que Eyor.motscutas Emor € Emolscula 30, respectivamente, a energia total do sistema de adsor¢ao
composto por uma MOF selecionada e a respectiva molécula de interesse, energia total da MOF vazia

e energia total da molécula a ser estudada (convergida em uma caixa ctibica de 15 A).

Os mapas de diferencas de densidade de carga foram realizados com o intuito de avaliar os

tipos de interagdes de cada sistema MOF:molélcula. A seguinte equagdo foi usada para tal analise:
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Ap (F) =p (F)MOF:molécula - P (F)MOF - p (F)molécula (49)

em que p (7)) pormotscuiar P T mor € P (F)molscuia SA0 as densidades de carga do sistema total, da

MOF selecionada e molécula de interesse, respectivamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 MODULACAO DO GAP DE BANDA DA MOF MIP-177 POR DOPAGEM DE METAIS DE
TRANSICAO

5.1.1 Avaliacao das configuracoes energeticamente favoraveis da MIP-177(Ti/M) dopada

Os parametros de rede da MIP-177(Ti) obtidos pelos calculos DFT forama =b=2235Aec=
12,17 A, os quais apresentam uma boa concordancia com os valores experimentais reportados por
Wang et al., (a = b = 22,5943(4) A e ¢ = 12,3060(3) A (erro relativo proximo a 1%) (Wang et al.,
2018). No caso da dopagem por Zr'¥ e Ru'V, 0 ambiente quimico da substitui¢io do Ti'¥ na MOF pura
por se mantém o mesmo. Em contrapartida, a inser¢io dos metais com estado de oxidagado +III (Fe'!
e Ru'") deve ser realizada a compensacio de carga por meio da protona¢io de um dos dtomos de
oxigénio presente no poliedro de coordenagdo do M™. Tal ajuste é feito de forma a manter a
neutralidade de carga do sistema (Santaclara etal., 2017).

A figura 13 apresenta a comparagdo entre as energias eletronicas das estruturas MIP-
177(Ti/M) com geometria otimizada. Para cada composic¢ao, o valor de referéncia da energia relativa
corresponde a estrutura mais estdvel. No caso de Zr'¥ e Ru'Y, as duas configuracdes possiveis,
correspondentes a substitui¢io nos sitios Tin ou Tit, foram avaliadas (figura 14a). Em relagio ao Fe'"
e Ru'l, a adi¢iio do préton foi necessario para compensar a carga e para tal, foram investigadas a
protonagdo nos seis atomos de oxigénio possiveis, conforme ilustrado na figura 14b e 14c. Com o
intuito de reduzir o custo computacional, esses calculos preliminares nao contabilizaram a polarizagado
do spin e todos os sistemas foram tratados como calculos restritos de camada fechada. A configuracao

com a menor energia eletronica foi determinada como a estrutura mais estavel para cada sistema

dopado.



54

Figura 13 — Energia relativa (kJ mol™!) das configuragdes da MIP-177(Ti/M)
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Fonte: Adaptado de Lima et al., 2023.

Nota: A ocupagao de M na posi¢ao Ti; é representada pela SBU a esquerda e em Ti a direita. As seis
posicdes possiveis para protonagdo no poliedro de coordenagdo do MOg sdo identificadas de 1-6 e 1°-6°
para os metais 3+ ocupando os sitios Ti; e Tin, respectivamente.
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Figura 14 — (a) Representagdo da SBU da MIP-177-(Ti/M) com a substituicao em Ti; € Tin, (b) € (c)
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Fonte: Adaptado de Lima et al., 2023.
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E relevante acrescentar que as comparagdes de energia total foram feitas apenas entre os
sistemas com as mesmas composi¢des, ¢ assim, considerando os mesmos efeitos nas interagdes
eletronicas e na geometria final. O mesmo conjunto de métodos e parametros foi usado em cada grupo
de polimorfos. Para os sistemas MIP-177(Ti/Zr"V) e MIP-177(Ti/Ru"), as configuragdes mais
favoraveis foram obtidas através da substituicdo do Ti no sitio Ti; (figura 13). A mesma situagdo ¢
valida para MIP-177(Ti/Ru'™) e MIP-177(Ti/Fe'!). Mais especificamente para MIP-177(Ti/Ru'™), as
duas configuragdes Ti; substituidas mais estaveis com posi¢des distintas dos protons no O, sdo
caracterizadas por uma pequena diferenca de energia (2,4 kJ mol '), indicando que sdo igualmente
provaveis. A dopagem no sitio Tin € desfavordvel para todas as configuragdes, quando comparada ao
sitio Tit, com energias relativas superiores a 27,0 kJ mol .

O mesmo comportamento foi observado para MIP-177(Ti/Fe''!), em que as duas estruturas
com substituicao no sitio de Ti; também exibem energias relativas muito semelhantes. Além disso, a
energia relativa de uma configuragdo com a substitui¢do no sitio Tin e protonacdo em Oy, foi de
aproximadamente 8,1 kJ mol!. Tal energia relativa sugere uma possivel ocupagio nesta posi¢io.
Esses resultados mostram que o metal dopado também pode ocupar a posi¢do Tin, em virtude da
similaridade do tamanho do ion € 0 mesmo nimero de coordenagdo, os quais minimizam os efeitos
de deformacao estrutural da MOF.

Para estimar a estabilidade dos sistemas dopados, as energias de formagao foram determinadas
para todos os sistemas, incluindo a MIP-177(Ti). Embora as energias livres de formacdo sejam mais
adequadas para a comparacdo com dados experimentais, elas dependem da rota sintética para a
dopagem metalica. Portanto, o célculo das energias de coesdo e sua comparagdo com o valor original
¢ uma abordagem muito mais simples para estimar a estabilidade das estruturas dopadas. A seguinte

equagao foi utilizada para tal analise:

Emip—177(riymy — 2i Ei
Eformacao = N (50)

em que Eyp_177(ri/my € @ energia eletronica total da célula unitaria MIP-177(Ti/M), enquanto E;
corresponde a energia de um unico 4tomo em uma célula ctibica de 15 A. A diferenca de energia é
normalizada pelo nimero de 4tomos na célula unitaria (N). As energias de formacdo para as
configuragdes mais estaveis sao — 5,97 eV, — 6,05 eV, — 6,04 eV, — 6,02 eV ¢ — 6,02 eV para MIP-
177(Ti) e para os sistemas dopados com Zr'V, Ru'Y, Ru"" e Fe''', respectivamente. As energias de
formacao para todas MIP-177(Ti/M) apresentam valores muito semelhantes, cerca de 1,3% menores
que a energia da MIP-177(Ti) (aproximadamente 8,10 kJ mol™' em magnitude em comparagiio com
a estrutura de origem), mostrando que as substitui¢des sdo favorecidas energeticamente. Tal resultado
¢ suportado pelo fato de que a dopagem com Fe (Wang et al., 2018) e Sn (Murillo et al., 2019) na

MIP-177 ja foram sintetizados. Portanto, podemos concluir que os compostos dopados, aqui
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investigados, também podem ser sintetizados, pois suas energias de formagao sdo comparaveis a MIP-

177~(Ti/Fe).

5.1.2 Propriedades estruturais da MIP-177 e dos sistemas dopados MIP-177(Ti/M)

Os parametros da célula unitaria das estruturas da MIP-177(Ti/M) dopada mais estaveis
identificadas na se¢ao 5.1.1 estdo resumidos na tabela 1. Primeiramente, nota-se que os parametros de
rede obtidos por calculos DFT para a MIP-177(Ti/Fe'") estio de acordo com os dados experimentais
relatados anteriormente por Wang et al. (Wang et al., 2018) para a amostra dopada MIP-177(Ti/Fe) (V =
5440(1) A%, e a=b=22,577(2) A e c = 12,323(1) A). Esta estrutura dopada mostra apenas uma expansio
da dimensao da célula de cerca de 6% em comparacao com o MIP-177(Ti) puro e a mesma tendéncia ¢é

observada para os outros metais dopantes.

Tabela 1 — Comparagdo dos parametros de rede simulados para a MIP-177 e os sistemas MIP-

177(Ti/M) dopados

Parametros de MIP-177(Ti) MI‘P-IZ/7 M;P-117v7 M?P-IZJ MI-P-IIZJ
rede (Ti/Zx™Y) (Ti/Ru') (Ti/Ru'™) (Ti/Fe'h
a(A) 2235 22,76 22,74 22,66 22,61
b(A) 2235 22,76 22,75 22,69 22,64
c(A) 12,17 12,44 12,41 12,41 12,38
o (°) 90 90,05 89,83 89,92 90,04
L) 90 90,07 89,97 89,98 89,85
7 (°) 120 120,06 119,98 119,26 119,29
A\ (AS) 5261,4 5576,6 5564,6 5566,0 5528.,9

Fonte: Adaptado de Lima et al., 2023.

Uma leve expansao dos parametros de rede ¢ observada em fungao do metal dopante, seguindo a
tendéncia: MIP-177(Ti/Zt'Y) > MIP177(Ti/Ru'Y) > MIP-177(Ti/Ru'™) > MIP-177(Ti/Fe"). Essa
sequéncia corresponde qualitativamente a tendéncia esperada ao comparar os raios i0nicos coordenados
de forma octaédrica em cada cation: Ti" (74,5 p.m.) < Fe'! (75,0 p.m.) <Ru'Y (76,0 p.m.) < Ru" (82,0
p.m.) < Zr"V (86,0 p.m.) (SHANNON, 1976). Além disso, a simetria hexagonal é mantida para todas as
estruturas MIP-177(Ti/M). Os valores similares de raios i0nicos e cargas couldombicas justificam a
estratégia de dopagem metalica no MIP-177 para ajuste da energia de gaps (Howe et al., 2017;
Syzgantseva et al., 2019; Steenhaut et al. 2020; PADIAL et al., 2020). Uma leve distor¢ao pdde ser

observada para todos os MIP-177(Ti/M) dopados no ambiente octaédrico. Os efeitos dos raios i6nicos
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também sdo observados nos comprimentos de ligacdo e nos dngulos de ligagdo ao redor dos centros

metalicos, conforme apresentados pela figura 15 e tabela 2.

Figura 15 — Comprimentos de ligacdo (A) no octaedro MOs

0,1,
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Fonte: LIMA et al., 2023.
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Tabela 2 — Comparagdo dos angulos de ligagao do poliedro de coordenagao MOs das estruturas da

MIP-177(Ti) e dos sistemas dopados MIP-177(Ti/M), M = Zr'V, Ru'Y, Ru' and Fe'"

Angulos de ligagdo (%) MIP- MIp- o MIPLT7 o MIP-I77 MIP-L7T o MIP-177
177(Ti)exp.  177(Ti)sim. (Tv/Zr™) (Ti/Ru’) (Ti/Ru™) (Ti/Fe™)
O(formiato—-M—Oymdip 81,791 80,553 85,496 82,542 84,574 83,784
O(nformiato—M—-O¢ymdip 83,543 82,879 81,666 92,105 92,836 91,656
O(formiato—-M—O4)p3 161,841 162,092 159,782 168,507 170,947 171,656
O(formiato—M—Os)pu2 92,716 91,659 96,864 83,822 83,848 84,742
O(nformiato—-M—-Og)u2 95,503 95,517 94,243 95,592 94,009 93,354
O@mdip—M-O@mdip 83,283 77,853 81,608 84,638 86,682 87,269
O@mdip—-M—O @43 83,560 84,072 82,184 86,312 87,258 88,639
O@ymdip—-M—Osu2 91,379 92,947 90,812 92,933 91,502 91,359
O@ymdip—-M—-Ou2 173,774 168,699 175,088 176,718 178,096 176,684
O@mdip-M—O@4yu3 84,143 84,966 80,726 89,626 90,577 91,466
O@mdip—-M—-O¢s)u2 173,859 169,932 172,361 175,509 176,361 176,267
O@ymdip—-M—Os)p2 90,857 91,185 93,498 92,749 92,125 91,148
O@u3—-M—O¢s)p2 98,316 98,275 99,271 93,994 92,488 91,971
O@u3—-M-Oeu2 97,976 97,838 96,667 95,672 94,241 94,317
O5)u2-M—-O)u2 94,357 97,775 94,088 89,541 89,607 90,044

Fonte: Adaptado de Lima et al., 2023.
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A variagdo das distancias de ligagdo explica a expansdo da célula unitaria nos trés eixos da célula
cristalina @, b e c¢. Os angulos de ligagdo também aumentaram nas ligagcdes ao longo do eixo ¢
(Oyformiato-M—Ow)u3) e ao longo de ab, principalmente através dos ligantes mdip. Os resultados para
O(formato—-M—Os)u2 variam de acordo com a dopagem metalica e o angulo correspondente aumenta
para Zr e diminui para os demais. Analisando as ligagdes e angulos entre o metal dopante e os dtomos de
oxigénio dos ligantes mdip e do &tomo de oxigénio Op2, pode-se inferir que a distor¢do do octaedro segue,
qualitativamente, a ordem: Zr'V > Ru"™ > Ru'V > Fe'". E importante destacar que, para as estruturas MIP-
177(Ti/ZY), MIP-177(Ti/Ru'Y) e MIP-177(Ti/Ru™), quanto maior o niimero de elétrons 4d, maior o
comprimento da ligacdo, principalmente para M—O)u3, M—Ospu2 € M—Oe)u2.

A tabela 3 resume as cargas de Bader calculadas (Tang et al., 2009) para o poliedro de
coordenagao do metal dopante M e atomos de titdnio vizinhos em todos os sistemas dopados MIP-
177(Ti/M) em comparacdo com a MOF pura. Nota-se uma transferéncia de elétrons dos atomos de
oxigénio vizinhos ao metal M. Esse comportamento ¢ esperado, uma vez que € observado pequena
distor¢dio no ambiente octaédrico. De fato, a carga Bader do 4tomo de Zr' apresenta um aumento de
+0,37, enquanto Ru'V, Ru'" e Fe''! apresentam uma diminui¢do de carga de — 0,31, — 0,51 e — 0,35,

respectivamente, quando comparada a carga do atomo de Ti; da MOF pura.

Tabela 3 — Cargas de Bader para a MIP-177(Ti/M) pura e dopada, dos atomos de M = Zr'V, Ru'",
Ru'" e Fe'', e 4tomos de Ti'V vizinhos e 4tomos de O coordenados ao metal M. Para comparagio, a

polarizacao dos valores de carga correspondentes € dada entre parénteses

foe  wpr MEIT RO e e

Ti, 2,25 2,25 2,22 2,23 2,23

Tin 2,26 2,26 2,25 2,25 2,25

M - 2,62 1,94 (1,5715) 1,74 (0,9683) 1,90 (4,5047)
Oqformiato -1,76 -1,72 -1,64 (-0,0114) -1,71 (-0,0072) -1,74 (0,0587)
Oymdip -1,78 -1,79 -1,71 (-0,0030) -1,74 (-0,0038) -1,75 (0,0502)
O@mdip -1,78 -1,79 -1,72 (-0,0167) -1,74 (-0,0108) -1,74 (0,0582)
Ol 1,11 1,17 -1,06 (0,0125)  -1,08 (0,0034) -1,09 (0,0406)
Oz -1,01 -1,08 -0,91 (0,0510) -1,53 (-0,0058) -1,57 (0,04452)
Ow)M2 -1,01 -1,08 -0,90 (0,2564)  -0,94 (0,0087) -0,97 (0,0590)

Nota: A polarizagao de carga ¢ definida como a diferenga entre as cargas para up e para down.
Fonte: Adaptado de Lima et al., 2023.
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A comparacdo com as cargas parciais da estrutura da MIP-177(Ti) mostra que a natureza do
metal dopante também afeta as cargas dos outros atomos de Ti presentes na MOF. O comportamento
observado para a substituigdo com Zr'¥ se assemelha aos resultados obtidos para a MIP-177. Em

contrapartida, nota-se que as cargas Ti; e Tin dos demais sistemas de dopagem sofrem uma diminui¢ao

1 111

de 0,02 e 0,01 para a dopagem com Ru' e, 0,03 ¢ 0,01 para as estruturas contendo Ru' e Fe'll

respectivamente. Além disso, a andlise de carga indica um aumento da carga negativa para os atomos

I 1T

Ou2-H nas estruturas dopadas com Ru™! ou Fe'!, gerando um sitio basico de Bronsted (M'"-OH),
ilustrado na figura 16. Essa propriedade pode trazer novas aplicagdes para MIP-177(Ti) dopadas por
metais de oxidacao +3, de forma analoga ao reportado para a estrutura da MUV-101(Fe). A agdo
sinérgica de sitios de 4cido de Lewis (Ti'V) e base de Brensted (Fe'-OH) na MUV-101(Fe),
desempenham um papel importante na degradagdo efetiva de géas Sarin DIFP (diisopropil

fluorofosfato) (Castells-Gil et al., 2020).

Figura 16 — Formagdo de sitio basico de Bronsted (M"'-OH) na MIP-177(Ti) dopada com Fe''' e

I{lllll

@ Ti
@ M=Ru"orFel

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

As polarizagdes de carga de Bader (tabela A1 do Apéndice A) foram definidas aqui como a
diferenca entre as cargas para up e para down para os sistemas dopados com Ru e Fe. Como pode ser
observado na tabela 3, a polarizagdo ¢ mais concentrada nos metais dopantes, como esperado. Seus
atomos de oxigénio vizinhos apresentam valores de polarizagao muito sutis, exceto para o oxigénio
Op2 do MIP-177(Ti/Ru'Y), com valor em torno de 0,26. Portanto, pode-se justificar que os metais

dopantes influenciam seus primeiros vizinhos (os d&tomos de oxigénio) e, consequentemente, a ligagao
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M-O ¢ significativamente afetada, levando a uma faixa mais ampla de comprimentos de ligagdo em
comparacao com a estrutura MIP177(Ti) pura. Para suportar a analise anterior, as distribuigdes de
densidade de spin das estruturas de camada aberta foram investigadas por meio de uma constru¢ao
de isosuperficie, conforme ilustrado na figura 17. As magnetizagdes totais ([ Nyp — Ngownd>T)
estimam o numero de elétrons desemparelhados para as estruturas dopadas contendo Ru'Y, Ru'"! e
Fe', as quais sdo iguais a 2,00, 1,00 e 5,00 pg, respectivamente. Para as magnetizagdes absolutas

( |nyy — Ngown|d>7) das estruturas dopadas, os valores sio de 2,21, 1,15 e 5,04 us.

Figura 17 — Mapas de densidade de spin polarizado (nup - ngown) da MIP-177(Ti/M) dopada em (a)
Ru', (b) Ru e (c) Fe™"

Fonte: LIMA et al., 2023.
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr’ ™ A isosuperficie (I6bulos verdes) corresponde aos
pontos em que a densidade de spin up excede a densidade de spin down em 0,003 Bohr®".

Os mapas de densidades de spin combinados com os dados de magnetizacao total mostram a
localizagdo exata da polariza¢ao de spin nas estruturas dopadas com Ru e Fe. As densidades de spin
estdo localizadas principalmente nos sitios do metal dopante, apresentando pequenos 16bulos de spin
up nos atomos de oxigénio vizinhos, sendo consistente com a analise de carga de Bader. Como o
método de carga de Bader ndo fornece as contribui¢des individuais de cada projecdo do orbital para
a carga total, as cargas de Lowdin também foram calculadas para determinar melhor a distribuicao de
spin (ver as tabelas A2 e A3 do Apéndice AA). As cargas de Lowdin indicam que a polarizacao de
spin no sitio de dopagem surge de estados d. Os valores de polarizagdo nos estados d sao 1,33, 0,86
e 4,06, para Ru'Y, Ru' e Fe'"!, respectivamente. A hibridiza¢do dos estados d explica as diferentes
formas dos mapas de isosuperficie em cada dopagem. Para o sistema dopado com Ru'V, os estados
dx: e dxy contribuem predominantemente para as densidades de spin, enquanto para MIP-177(Ti/Ru'™),

I t6m uma

a polarizacdo de spin local é composta principalmente por d,.. Todos os orbitais d do Fe
contribuicao importante para a densidade de spin localizada no sitio de dopagem, resultando em uma

forma quase esférica.
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5.1.3 Propriedades eletronicas da MIP-177 e dos sistemas dopados MIP-177(Ti/M)

A estrutura de banda e a densidade de estados da MIP-177(Ti), bem como das estruturas
dopadas MIP-177(Ti/M), foram calculadas com o mesmo funcional PBE que foi usado para a
otimizagdo da geometria. Além disso, o calculo com o funcional hibrido HSE06 também foi realizado
para predizer a energia de gap de banda com mais precisdo e comparado com os valores obtidos com
PBE (Tabela 4). As energias de gap de banda fornecem informagdes sobre o comportamento de
materiais semicondutoras, tais como as MOF. Os valores obtidos com o método PBE sdo
substancialmente menores quando comparados aos calculados com o funcional hibrido HSEO6,
conforme esperado. Para o MIP-177(Ti) pura, as energias de gap de banda sao iguais a 2,80 eV e 3,92
eV para PBE e HSE06, respectivamente. O valor de HSE06 ¢ comparavel ao obtido para outros
materiais contendo Ti, como o bulk da anatase (3,2 eV) (Scanlon et al., 2013), anatase de tamanho
nanométrico (3,4-3,9 eV) (Wang et al., 2014), MIL-125 (3,7 ¢V) (Hendon et al., 2013) ¢ COK-69
(3,8 ¢V) (Bueken et al., 2015).

Tabela 4 — Comparagdo entre as energias de gap de banda (em eV) da MIP-177 e MIP-177(Ti/M),
usando os funcionais PBE e HSE06

, MIP-177 MIP-177 MIP-177 MIP-177
Meétodo MIP-177 (Ti/Zr™) (Ti/Ru'Y) (Ti/Ru'™) (Ti/Fell)
PRE 2.80 272 113 1,45 2,18

HSE06 3,92 381 3,18 324 3,82

Fonte: Adaptado de Lima et al., 2023.

Espera-se que os band gaps usando o funcional HSEO6 sejam os mais precisos para a
investigar a influéncia da dopagem nas energias de gap de banda, uma vez que este funcional de troca
e correlagdo apresenta adigdo parcial da interagdo de troca exata no potencial efetivo de Kohn-Sham.
Portanto, a energia de gap de banda das estruturas dopadas usando ambos os funcionais seguem uma
tendéncia semelhante (Ru'Y < Ru' < Fe!' < Zr!Y), exceto por uma pequena diferenca de 0,1 eV nos
valores obtidos com funcional HSE06 para a MIP-177(Ti/M) contendo Zr'" e Fe'l. Este funcional
hibrido mostrou produzir uma concordancia notavel com as energias de gap Optico reportados
experimentalmente (Fabrizio et al., 2022), especialmente para MOF. Esses resultados sugerem que o
gap pode ser ajustado em uma ampla faixa de valores ao introduzir um metal dopante mesmo que em

baixa concentracao.
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Uma vez que foi observada uma boa correlagdo qualitativa entre as energias de gap de banda
descritas pelos funcionais PBE e HSEO06, as estruturas de bandas para todas as configuragdes MIP-
177(Ti/M) foram entdo construidas com a aproximagdo GGA-PBE. Todas as estruturas de bandas
foram construidas a partir da amostragem de pontos k ao longo dos pontos de alta simetria da Primeira
Zona de Brillouin, conforme proposto por Wang et al. (Wang et al., 2018). Os dados correspondentes
sdo representados na figura 18. Dessa forma, pode-se notar que a dopagem de metais de transicao
afeta significativamente as energias na estrutura da banda quando comparado a estrutura de bandas
da MIP-177(Ti). Além disso, a figura 18 também ilustra o surgimento de novas bandas eletronicas na
regido do gap caracteristico da estrutura pura (figura 18a), alterando assim o gap de banda das MOF

dopadas com Ru ¢ Fe.

Figura 18 — Estruturas de banda: (a) MIP-177(Ti), (b) MIP-177(Ti/Zt"V), (c) MIP-177(Ti/Ru'Y), (d)
MIP-177(Ti/Ru'™, (e) MIP-177(Ti/Fe'") e (f) representagdo dos pontos k na primeira zona de

Brillouin da rede hexagonal

(a)

—
T

'
w

E-E, (V)
G hWNMOKRN

Fonte: LIMA et al., 2023.
Nota: O nivel de energia de Fermi foi fixado em zero.
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Esta caracteristica pode ser facilmente percebida no caso da MIP-177(Ti/Ru'’Y) e MIP-
177(Ti/Ru'™) (figuras 18c e 18d). As bandas do maximo da banda de valéncia (VBM) e do minimo
da banda de condugao (CBM) para todas as estruturas da MIP-177 e MIP-177(Ti/M) investigadas sdo
muito planas, devido aos grandes tamanhos das células unitarias. A estrutura da banda da MIP-177
(Ti/Zr"V) é muito semelhante a da MIP-177(Ti), e ambas tém gap indireto. Para a MIP-177(Ti), o gap
de banda ocorre entre os pontos K e A, com valor de energia de 2,80 eV, enquanto a MIP-177(Ti/Z1")
apresenta uma transi¢ao de gap de banda entre os pontos G e A, com valor de energia de 2,72 eV.
Para as estruturas de bandas com polarizagdo de spin (sistemas dopados com Ru e Fe), o
comportamento de banda plana impede a identificacdo da natureza da transi¢do (direta ou indireta).
Além disso, nessas estruturas sdo observadas o surgimento de estados intermediarios, os quais
promovem a diminui¢do dos valores da energia de gap.

Para investigar as contribuigdes nas estruturas de bandas, a densidade de estados (DOS), a
densidade de estados projetada (PDOS) e as densidades dos orbitais de fronteira (bandas de valéncia
e condugio) foram determinados para as estruturas do estudo, conforme ilustrado na figura 19. E
importante ressaltar que os calculos foram realizados utilizando o método PBE. Para MIP-177(Ti),
nota-se que a VBM ¢ composta pelos estados dos atomos de oxigénio e carbono, enquanto os estados
3d do Ti contribuem principalmente para a CBM. A contribui¢do do ligante mdip pode ser vista
claramente examinando densidade do orbital de fronteira da VBM, em que os ldbulos estdo
concentrados nos anéis aromaticos €, em menor extensio, nos atomos de oxigénio vizinhos. Além
disso, observa-se que as maiores contribui¢gdes da CBM provém do sitio Tin.

Comparado com a MIP-177(Ti) pura, o PDOS da MIP-177 dopada com Zr se mostra
semelhante em termos do comportamento, ou seja, o fundo da CBM ¢ dominado pelos estados dos
atomos de carbono e oxigénio, enquanto o topo do VBM ¢ composto, principalmente, por estados d
localizados no atomo de Ti. Tal semelhanca pode ser facilmente explicada pelo fato de que tanto o Zr
quanto o Ti sdo metais de transicdo do grupo IV e possuem 4 elétrons de valéncia. Com relagao a
composi¢ao do CBM, a introducdo de Zr aumenta ligeiramente as densidades dos estados do Ti. Este
efeito pode ser correlacionado com a reducao do valor do gap de banda. Vale ressaltar que a energia
da densidade projetada do Ti na CBM ¢ menor do que a correspondente na MOF de origem.

Para os sistemas MIP-177 dopados com Ru e Fe, o surgimento de estados intermediarios pode
ser atribuido, principalmente, ao maior numero de elétrons de valéncia do metal dopante em
comparagdo ao titanio. Nestes casos, o gap de banda ¢ dividido em dois ou varios sub-gaps pela
presenca dessas bandas intermediarias (BI) (Liu et al., 2019), significando que diferentes transi¢coes
eletronicas podem ocorrer nas estruturas dopadas com Ru e Fe. A presen¢a dos BI pode contribuir
para a diminuicdo da energia necessaria para transi¢do da VBM para a CBM, o que pode impactar na

eficiéncia de absor¢do optica de fotons de baixa energia (Meng et al., 2013). Por outro lado, as BI
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também atuariam como centros de recombinac¢ao, facilitando a recombinagdo do par elétron-buraco.
A diferenca entre os valores de energia de VBM ou CBM nas BI esta relacionada a probabilidade de
ocorrer essa recombinacdo. Comumente, esses estados sdo provenientes principalmente, de estados
dos orbitais d dos dopantes metalicos e, por exemplo, a atividade fotocatalitica de luz visivel do TiO2
dopado resulta dos IBs parcialmente ocupados (Liao e Carter, 2013). As Bl em MOF sdo responsaveis
pela alta condutividade e baixa energia de absor¢do oOptica da MOF Fex(BDT)3, onde os orbitais

desocupados do Fe!!

aparecem como estados intermediarios (Nath et al., 2021).

Para ambos os sistemas da MIP-177 dopada com Ru' e Ru'V, os resultados de PDOS mostram
que todos os estados intermediarios estao localizados proximos a CBM, o que pode reduzir a energia
de transi¢do nessas estruturas (figuras 19c e 19d). Para MIP-177(Ti/Fe), as BI estdo localizados
proximos a VBM, as quais reduzem a energia de transicdo. A diferenca de energia entre VBM e BI ¢
de cerca de —1,0 eV, enquanto a diferenca de energia entre CBM e BI ¢ aproximadamente 2 eV. Este
fato sugere que a probabilidade de a combinagdo elétron-buraco ocorrer entre a VBM e a BI sera
maior do que entre CBM e BI. A analise de PDOS mostrou que os estados de energia intermediarios
sdo principalmente dominados pelos orbitais Ru 4d ou Fe 3d e O 2p.

Dessa forma, a dopagem no oxo-cluster da MOF MIP-177 revela ser uma estratégia
importante para o ajuste de gap de banda devido a introdugdo de mais elétrons de valéncia (bandas
intermedidrias), uma vez que os orbitais d de metais dopantes influenciam na redugdo do gap. Essa
tendéncia pode ser observada, principalmente, nas substitui¢cdes isomorficas por metais com elétrons
d localizados, as quais introduziram novos estados eletronicos no gap de banda (Muthukrishnan, et
al., 2023; RASUL et al., 2022; IBRAIM et al., 2020; Méndez-Galvan et al., 2021) da estrutura do
MIP-177. Este efeito ndo foi observado para a dopagem com Zr'¥ e sim, para os sistemas contendo
Fe', Ru" e Ru'v, os quais apresentam elétrons desemparelhados que geram esses estados e,

consequentemente, produzem novos gaps de energia.
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Figura 19 — Densidade de estados (DOS) e densidade de estados porjetada (PDOS) de (a) MIP-
177(Ti), (b) MIP-177(Ti/Zt™Y), (c) MIP-177(Ti/Ru'Y), (d) MIP-177(Ti/Ru'), (e) MIP-177(Ti/Fe'").
Ao lado, os orbitais de fronteira da banda de valéncia (VBM) e da banda de condugdo (CBM) sao

mostrados para cada sistema
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Fonte: Adaptado de Lima et al., 2023.
Nota: O nivel de energia de Fermi foi fixado em zero. O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr’~.
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52 INVESTIGACAO DE REDES METALORGANCIAS COMO POTENCIAIS
ADSORVENTES DE COMPOSTOS SULFURADOS

Para este estudo, as MOF foram selecionadas com base em suas caracteristicas estruturais (elevada
porosidade) e quimicas (estabilidade em H>S e H>O) reportadas pela literatura, a citar: MOF-74(Mg),
MOF-74(Mg) ativada, MIL-125(Ti), UiO-66(Zr), UiO-66-NO2(Zr) e MIL-53-TDC(Al). Dessa forma,
esses materiais se mostram bons candidatos a adsorventes estaveis para redugao de emissoes atmosféricas
de compostos sulfurados (H.S, COS, etanotiol, 2-propanotiol ¢ dimetil dissulfeto), existentes nas

unidades de gés acido.

5.2.2 Construc¢iao dos modelos das redes metalorganicas

A rede metalorganica MOF-74(Mg) possui formula molecular Mgz(dobdc) (Dietzel et al.,
2009; LEI et al., 2023), em que o cation de magnésio pertence a uma série isoreticular de MOF
também conhecidas como CPO-27-M e M-MOF-74 (M = cation do metal) (Dietzel et al., 2005; Rosi
et al., 2005). A estrutura tridimensional da MOF ¢ constituida por poros hexagonais unidimensionais
ao longo do eixo ¢, onde os ligantes 2,5-dihidroxi-1,4-benzenodicarboxilato (dobdc) formam as
paredes dos canais, enquanto os seis vértices das paredes dos poros correspondem aos cétions de
metais bivalentes coordenados ao ligante (figura 20), cujo didmetro e volume de poro sdo 15 A e 0,53

cm?® g !, respectivamente (Chaemchuen et al. 2018).

Figura 20 — Estrutura cristalina da MOF MOF-74(Mg)

2,5-dihidroxi-1,4-benzenodicarboxilato
(DOBDC)

§

Mg,0,(CO,),

MOF-74

Fonte: Adaptado de Glover et al, 2011.
Nota: Legenda de cores dos atomos: Mg em azul, C em cinza ¢ O em vermelho. Todos os atomos de
hidrogénio sdo omitidos para maior clareza.
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A caracteristica mais proeminente da MOF-74 sdo os locais de metal aberto de alta densidade
no canto do poro hexagonal. Em geral, as moléculas de solvente sdo coordenadas com os ions
metalicos na sexta posi¢ao da estrutura do MOF-74 durante a cristalizag¢do. Os solventes coordenados
podem ser removidos por troca de solvente ou calor para gerar locais de metal abertos expostos. Liu
et al. (Liu et al., 2017) revelaram que os sitios coordenadamente insaturados (CUS) fazem com que
essa MOF apresente uma forte interacdo entre os sitios de magnésio e o sulfeto de hidrogénio, através
do atomo de enxofre, se comparada a interacdo com as moléculas de diéxido de carbono. Além disso,
a performance de captacdo de HoS dessa MOF se mantém apds o segundo ciclo de adsorcao.

A célula unitaria convencional da MOF-74(Mg) pertence ao grupo espacial R-3 e pode ser
reduzida a uma primitiva trigonal do grupo P-3. Neste processo, a representacao da estrutura cristalina
do solido ¢ reduzida em um terco. A tabela 5 mostra a comparagao entre os parametros de rede
experimental e simulados para a MOF-74(Mg) em sua forma pos-sintética e ativada.

A MOF MIL-125(Ti) tem formula minima TigOs(OH)4(BDC) exibe uma estrutura cristalina
tetragonal (grupo espacial I4/mm) e parAmetros de rede a = b = 18,654 A, ¢ = 18,1440 A e volume igual
4 3196,67 A3 (Dan—Hardi et al., 2009). A MOF constituida por octaedros de TiOs(OH), os quais se
conectam entre si originando octameros ciclicos (figura 21). Cada octamero se liga a 12 SBU adjacentes,
através dos ligantes BDC. A rede tridimensional dispde de dois tipos de canais, um octaédrico e outro
tetraédrico, com poros acessiveis (12,55 A e 6,13 A). Com o intuito em reduzir os custos computacionais,
sua célula foi reduzida para uma célula clibica (a = b = ¢ = 16,009 A) e a comparacdo com os valores
simulados sdo apresentados na tabela 5.

Os experimentos de adsor¢ao de nitrogénio com o método BET, indicaram uma area superficial
especifica e um volume de poro livre de 1150(2) m?g! € 0,65(2) cm’g™!, respectivamente (DAN-HARDI
et al., 2017). Vaesen et al. (Vaesen et al., 2013) estudaram a co-adsor¢cdo de CO> e H»S a partir do
biogéas e gas natural na MIL-125(Ti) e na MOF funcionalizada com grupo amino, MIL-125(Ti)-NH,.
Os autores descobriram que ambos os materiais exibiam alta seletividade de H>S/CHs e CO2/CHa,
sem perda na capacidade de adsorcdo de CH4 apos exposicdo a H»S. Portanto, a MIL-125(Ti) foi
escolhida como uma candidata em potencial para capturar os contaminantes, uma vez que apresenta

boa adsorcao de H»S e estabilidade na presenga de H>S e de vapor de dgua (Mounfield et al., 2016).
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Figura 21 — Estrutura cristalina da MOF MIL-125(Ti)

Tiz03 (OH),(-COy),, Benzenodicarboxilato
l (BDC)

MIL-125

Fonte: Adaptado de Nguyen, 2021.
Nota: Legenda de cores dos atomos: Ti em azul, C em cinza e O em vermelho. Todos os atomos de
hidrogénio sdo omitidos para maior clareza.

A estrutura tridimensional da UiO-66 ¢ construida por clusters [Zre(p3-O)4(13-OH)4(COO)12]
coordenados a doze ligantes 1,4-benzodicarboxilato (BDC), onde cada adtomo de zircOnio estad
coordenado a oito ligantes, conforme ilustrado na figura 22. A UiO-66(Zr) possui uma area especifica
de Brunauer, Emmett e Teller (BET) de 1290 m? g'! e volume de poro de 0,49 cm® g! (Chaemchuen
et al., 2018). As cavidades microporosas, octaédrica localizada no centro, rodeada por oito cavidades

tetraédricas, possuem didmetro de poro de aproximadamente 8 e 11 A, respectivamente.
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Figura 22 — Estrutura cristalina da MOF UiO-66(Zr) e UiO-66(Zr)-NO>

UiO-66 ou UiO-66- NO,

Fonte: Adaptado de Gong et al, 2018.
Nota: Legenda de cores dos atomos: Zr em azul, C em cinza, O em vermelho ¢ H em branco.

O modelo para a UiO-66(Zr) foi construido por meio dos dados cristalograficos do arquivo
CIF disponivel na literatura (Cavka et al., 2008). A estrutura cristalina da UiO-66(Zr) pertence ao
sistema cristalino ctibico de face centrada e ao grupo espacial F-43M. Dessa forma, foi possivel
redefinir os parAmetros da célula unitaria inicial (@ = b = ¢ = 20,70 A) usando o conjunto simétrico
de vetores primitivos, onde o novo volume unitario de célula ¢ quatro vezes menor que o volume
anterior. Esse processo de reducdo ¢ interessante porque diminui o numero de atomos a serem
avaliados (de 456 atomos para 114 dtomos) e consequentemente, o custo computacional envolvendo
os calculos de pds-processamento desta MOF.

A MOF UiO-66(Zr) também pode ser sintetizada usando o ligante H2 BDC com diferentes
grupos funcionais, estudos demonstram melhora de propriedades fisico-quimicas e, principalmente,
vantagens na captura e separagao de gases (Rada et al., 2016). A UiO-66(Zr) mostrou capacidades
promissoras na adsor¢do de contaminantes organicos como corantes organicos (LIU et al., 2023) e de
poluentes inorganicos, tais como metais pesados (Saleem et al., 2016).

A UiO-66(Zr)-NO2 possui uma boa capacidade de adsor¢ao de CO», no entanto, a capacidade
¢ semelhante a UiO-66(Zr). A funcionalizagdo do ligante organico com grupo nitro aumenta a
caracteristica hidrofilica e os padrdes de DRX mostram que UiO-66(Zr)-NO- ¢ isoestrutural ao
material de origem, UiO-66(Zr) (figura 22). As isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N> foram

determinada a 77 K e a area BET foram reportadas e verificou-se que a funcionalizagdo promove a
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diminui¢do da 4rea e do volume de poro (771 m? g!' e 0,21 cm?® g!, respectivamente) (Rada et al.,
2015). Apesar disso, a UiO-66(Zr)-NO> também foi selecionada como candidata a adsorvente de
contaminantes sulfurados, uma vez que a capacidade de adsor¢do pode ser influenciada pela presenca
de sitios com maior acidez de Lewis, por meio de interacdes eletrostiticas preferenciais entre as
moléculas de interesse e os grupos nitro (Vermoortele et al., 2012).

A MIL-53 pertence a uma familia de MOF bem conhecida por sua flexibilidade estrutural e pela
grande variedade de ions metalicos e ligantes organicos funcionalizados que podem ser inseridos na rede.
O efeito de respiragao estrutural ¢ caracteristico da topologia desta rede, sendo uma propriedade relevante
para peneiramento molecular e adsor¢do seletiva (Millange ¢ Walton, 2018). Especificamente, a MIL-
53(AD-TDC ¢ altamente robusta para a captura de H>S. A MOF demonstra a maior capacidade de
adsor¢do (18,1 mmol g™!) de H»S frente aos outros adsorventes mais conhecidos. A estabilidade quimica
foi avaliada pelas técnicas de caracterizagdo de difragdo de raios X e microscopia eletronica de varredura
e, por experimentos de ciclos de adsor¢ao-dessor¢ao. Foi observado experimentalmente a formacao de
ligacdes de hidrogénio entre as proprias moléculas de H»S, confinadas nos poros das MOF, como também
a interagdo das moléculas de H>S com os grupos p-OH presentes na SBU (Zarate et al., 2019).

A estrutura tridimensional da MIL-53(Al)-TDC ¢ construida de infinitas cadeias de AIO4(OH),
conectadas aos ligantes 2,5-tiofenodicarboxilato (TDC). A célula unitaria da estrutura MIL-53(Al)-TDC
¢ mostrada na Figura 17a. Os octaedros de AlOs estao dispostos em cadeias, nas quais dois octaedros
compartilham atomos de oxigénio m-OH. As cadeias s3o interligadas pelo ligante TDC, originando canais
de formato quadrado ao longo do eixo b (Figura 23). Estes canais tém um diametro de aproximadamente
8,0 x 8,2 A (Figura 17b). A estrutura dessa MOF exibe uma estrutura cristalina ortorrdmbica (grupo
espacial Pnma) e pardmetros de rede a = 14,63 A, b=6,557 A e ¢ = 14,73 A e volume igual a 1412,36
A3, Os experimentos de adsorgdo de nitrogénio com o método BET indicaram uma 4rea especifica de

1150 m? g ' e um volume de poro livre de 0,48 cm®g™! (Tschense et al., 2017).
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Figura 23 — Estrutura cristalina da MOF MIL-53-TDC(AI)

2,5-tiofenodicarboxilato
0 \ / (o (TDC)

Fonte: Adaptado de Tannert et al, 2018.

Apbs a construgdo e reducdo do modelo foram realizados os céalculos de otimizacdo de
geometria utilizando o funcional PBE-D3, indispensaveis no estudo de adsor¢do de moléculas em
materiais porosos. A tabela 5 mostra a comparagdo dos parametros simulados em relacdo aos dados
experimentais. Para todos os célculos de otimizagao de geometria, o funcional de troca e correlacao, que
computa as interacdes de van der Waals, foi capaz de descrever os parametros de rede, apresentando erros

relativos menores que 1%, os quais indicam confiabilidade no modelo otimizado.
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Tabela 5 — Comparagdo entre os pardmetros de rede experimental e simulado das MOF: MOF-74(Mg), MOF MOF-74(Mg) ativada, MIL-125(T1),

Ui0-66(Zr) e UiO-66-NO2(Zr). O valor do erro relativo, em porcentagem, ¢ apresentado entre parénteses

Parametros de MOF-74(Mg) MOF-74(Mg) ativada MIL-125(Ti)
rede Experimental Teorico Experimental Teorico Experimental Teorico
a(A) 15,2 15,1 (0,66) 15,2 15,1 (0,66) 16,24 16,24 (0,00)
b(A) 15,2 15,1 (0,66) 15,2 15,1 (0,66) 16,24 16,24 (0,00)
c(A) 15,2 15,1 (0,66) 15,2 15,1 (0,66) 16,24 16,24 (0,00)
a(°) 118,0 117,8 (0,17) 118,0 117,8 (0,17) 108,57 108,58 (0,01)
£ (©) 118,0 117,7 (0,25) 118,0 117,8 (0,17) 108,57 108,58 (0,01)
7(°) 118,0 117,7 (0,25) 118,0 117,8 (0,17) 111,28 111,27 (0,01)
V(A3 1322,4 1322,4 (0,7) 1322,4 1305,5 (1,3) 3295,0 3295,1 (0,0)
Parametros de UiO-66(Zr) UiO-66-NO2(Zr)
rede Experimental Teorico Experimental Teorico
a(A) 14,7 14,8 (0,68) 14,75 14,8 (0,68)
b(A) 14,7 14,8 (0,68) 14,75 14,8 (0,68)
c(A) 14,7 14,8 (0,68) 14,75 14,8 (0,68)
a (°) 60,0 60,0 (0,00) 60,0 60,0 (0,00)
B(°) 60,0 60,0 (0,00) 60,0 60,0 (0,00)
7(°) 60,0 60,0 (0,00) 60,0 60,0 (0,00)
V(A3 2247,7 2280,7 (1,4) 2251,0 2288.,2 (1,6)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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5.2.3 Avaliciao da adsorciao molecular nas redes metalorganicas selecionadas

Os diferentes sitios presentes nos poros de cada MOF foram avaliados no estudo da adsor¢ado
dos contaminantes sulfurados de interesse. Para isso, foi investigado as possiveis interagdes entre os
compostos contendo enxofre e a cavidade de cada MOF. As intera¢des que foram consideradas pelos
calculos sdo: interacdo acido-base, formagdo de ligagdo de coordenagdo, ligagdo de hidrogénio e
forcas de van der Waals (Hasan e Jhung, 2015). Dessa forma, as moléculas de H>O, H>S, CO,, COS,
2-propanotiol, dimetil-dissulfeto (DMDS) e etanotiol foram posicionadas nos diferentes sitios
identificados na cavidade porosa das MOF selecionadas.

As energias totais de cada configuragdo foram avaliadas e determinadas as estruturas mais
estaveis para cada sistema MOF:molécula. Nesta etapa, foi avaliado somente a interagdo de uma
molécula por célula unitaria de cada MOF. A partir das estruturas mais estaveis, foi calculado as
energias de adsor¢ao (energias de ligacao) de cada sistema utilizando o método PBE-D3, que computa a
contribui¢do das interacdes de dispersao presentes no processo. Dessa forma, a energia de adsorgao foi
determinada de acordo com a equagao (48).

A figura 24 ilustra as energias de adsor¢ao das sete moléculas na MOF-74(Mg) ativada. De acordo
com os resultados, a seguinte a tendéncia de seletividade ¢ observada: 2-propanotiol > DMDS > H,0O >

etanotiol > H,S > COS > COx.

Figura 24 — Energias de ligagio (kJ mol™') na MOF-74(Mg) ativada
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2-propanotiol COS Etanotiol =~ DMDS
Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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Para todas as simulac¢des de adsor¢ao, as moléculas interagiram fortemente com o sitio CUS, com
distancias de ligacio menores que 3 A, como pode ser visto nas figuras 25 a 31, correspondentes as
otimizag¢des de geometria por PBE-D3. O CO; mostrou a menor energia de interacdo, o que ¢ desejavel
para uma linha de gés 4cido. Apods a otimizacdo de geometria, a molécula de 4gua adsorvida se
coordena ao sitio instaurado de magnésio, como pode ser observado na Figura 25. A distancia de
ligagdo de 2,16 A entre a molécula de dgua e o atomo de magnésio é aproximadamente a mesma
distancia observada para a molécula de agua que esta coordenada na MOF-74(Mg). Por outro lado,
as configura¢des mais estaveis para a adsor¢ao das moléculas sulfuradas revelam que o 2-propanotiol
e o sulfeto de hidrogénio apresentam maiores distincias de ligagdo S-Mg (2,77 — 2,72 A), se
comparadas com a molécula de d4gua. E importante destacar que as moléculas de sulfeto de hidrogénio
e 2-propanotiol foram posicionadas proximas ao sitio insaturado de magnésio, com distancias em

torno de 2,0 A, e se distanciam até atingir as configuragdes reportadas nas figuras 26 e 27.

Figura 25 — (a) Interacao da molécula de H>O com o centro metélico aberto (CUS) da MOF-74(Mg)
ativada e (b) Diferenca de densidade de carga

(A) (B)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr. Legenda de cores dos atomos: Mg em azul, C em amarelo,
O em vermelho e H em azul.
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Figura 26 — (a) Interacdo da molécula de H>S com o centro metalico aberto (CUS) da MOF-74(Mg)
ativada e (b) Diferenca de densidade de carga

(A) (B)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr. Legenda de cores dos atomos: Mg em azul, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.

Figura 27 — (a) Interacdo da molécula de 2-propanotiol com o centro metalico aberto (CUS) da
MOF-74(Mg) ativada e (b) Diferenga de densidade de carga

(A) (B)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr. Legenda de cores dos 4tomos: Mg em azul, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.

O tamanho das moléculas pode favorecer o mecanismo de adsor¢cdo devido a maior
acessibilidade ao sitio de Mg coordenadamente insaturado. Por isso, moléculas pequenas como CO»
e COS apresentam menores distancias de ligagdo, sendo de 2,41 ¢ 2,37 A para Mg—Ocoz2 e Mg—Ocos,
conforme ilustradas nas figuras 28 e 29. No caso do COS, havia duas formas de interagdo possivel

com o sitio insaturado e Mg, através do atomo de enxofre ou oxigénio. As energias totais relativas
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entres as duas configuragdes mostraram que a interagdo Mg—Ocos mostrou-se a mais favoravel.

O angulo de orientagdo destas moléculas em relagdo ao local de adsor¢ao (Oadsorvente—Mg—
Oadsorbato) apresentaram valores aproximados, 93,8°, por serem quimicamente similares. Antes do
processo de adsor¢do, ambas as moléculas, na sua forma livre, sdo lineares (dngulo de ligagdo de
180°, O—C-0 e O—C-S) e a interagdo das mesmas com a MOF resulta em uma pequena mudanga em

seus angulos de ligacdo, sendo 177,6° e 177,9° para CO2 e COS, respectivamente.

Figura 28 — (a) Interacao da molécula de CO> com o centro metélico aberto (CUS) da MOF-74(Mg)

ativada e (b) Diferenca de densidade de carga

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr. Legenda de cores dos atomos: Mg em azul, C em amarelo,
O em vermelho ¢ H em azul.
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Figura 29 — (a) Interacdo da molécula de COS com o centro metélico aberto (CUS) da MOF-

. 4

v
v ‘
A 3 y‘
Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr. Legenda de cores dos atomos: Mg em azul, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.

74(Mg) ativada e (b) Diferenca de densidade de carga
(B)

(A)

0

A presenga de grupos metila e etila podem promover um impedimento estérico e dificultar a
interagdo dos atomos de enxofre da molécula com o sitio metélico insaturado da MOF-74(Mg) na
forma ativada. As figuras 30 ¢ 31 mostram as geometrias mais estdveis para estas adsorgdes, bem
como as distancias Mg-S, sendo 2,79 A para DMDS e 2,72 A para o etanotiol. Apesar da contribui¢io
de ligagdes de hidrogénio dos grupos metila e etila com os atomos de oxigénio da SBU, nota-se uma
repulsao eletrostatica devido a interagdo destes atomos de oxigénio com o segundo dtomo de enxofre
da estrutura do DMDS.

ApoOs a adsor¢ao na MOF-74 ativada, a flexibilidade estrutural presente no DMDS permitiu
maior liberdade durante a otimizacdo de sua geometria, o que levou a desvios maiores nos angulos
de ligacdo (1,4°). Por outro lado, a molécula etanotiol permaneceu praticamente com a mesma
geometria, apresentando um desvio de apenas 0,5°. A adsor¢ao do etanotiol forma um angulo S—Mg—
Oadsorvente de 90,2° com o sitio de Mg. Em contrapartida, a molécula de DMDS esta orientada a 80,4°
pelas ligagdes S—Mg—Oadsorvente, €videnciando uma menor aproximagdo com o sitio metalico
insaturado.

Os perfis de diferenca de densidade de carga para todas as moléculas foram similares com
l6bulos de acimulo de carga (I16bulos vermelhos) entre os atomos de Mg e oxigénio de H,O, CO; e
COS e enxofre das moléculas sulfuradas e H>S. No caso das moléculas sulfuradas, certas
redistribuicdes de carga podem ser observadas nos adsorvatos, mostrando a influéncia da MOF nas

mesmas.
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Figura 30 — (a) Interacdo da molécula de DMDS com o centro metalico aberto (CUS) da MOF-

74(Mg) ativada e (b) Diferenga de densidade de carga
(B)

14

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr. Legenda de cores dos 4tomos: Mg em azul, C em amarelo,
O em vermelho e H em azul.

Figura 31 — (a) Interacdo da molécula de etanotiol com o centro metalico aberto (CUS) da MOF-

74(Mg) ativada e (b) Diferenga de densidade de carga

!#

%

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr. Legenda de cores dos 4tomos: Mg em azul, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.

Ap6s as simulagdes das adsor¢des na MOF-74(Mg) ativada, o mesmo estudo foi realizado para a
forma desativada, com uma molécula de H2O coordenada a cada sitio CUS. A figura 32 apresenta a

comparagao entre as energias de adsor¢do das 7 moléculas na MOF-74(Mg) desativada, prevendo uma
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seletividade de adsor¢ao semelhante: moléculas sulfuradas: 2-propanotiol > HO > DMDS > etanotiol >

H>S > COS > COs.

Figura 32 — Energias de ligagdo (kJ mol™') na MOF-74(Mg) desativada
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Todas as moléculas interagiram com a H>O coordenada ao CUS, com distancias interatdmicas
menores que 3 A, como pode ser visto nas figuras 33 — 39, correspondentes as otimiza¢des de geometria
por PBE-D3. As diferencas de densidade de carga entre os adsorvatos e a MOF estao representadas ao
lado das figuras com as principais distancias.

As figuras 33 — 35 ilustram as configuragdes mais estaveis das moléculas H,O, HoS e 2-
propanotiol adsorvidas na MOF-74(Mg) apds a otimiza¢do de geometria. Pode-se observar que as
moléculas (H20O, H2S e 2-propanotiol) estdo preferencialmente localizadas proximas da SBU e
apresentam distancias em torno de 1,8 — 2,4 A. As diferencas de densidade de carga demonstram uma
interacdo, em formato de dipolo, entre as H>O coordenadas na MOF e os adsorvatos. No caso das
moléculas de H2O e H»S, percebe-se ainda uma intera¢do de dipolo entre os 4&tomos de hidrogénio dos
adsorvatos com os atomos de oxigénio da MOF. Deve-se salientar que, no caso do 2-propanotiol, o valor
de contorno dos lo6bulos de diferenga de densidade de carga € inferior ao das outras moléculas (H20 e

H>S), indicando que as interagdes eletrostaticas permanentes entre adsorvato/adsorvente sao mais fracas.
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Analisando a configuragdo mais estavel adquirida pela dgua (H20), nota-se que a molécula esta
interagindo com o atomo de hidrogénio da agua que esta coordenada ao sitio de magnésio € com o
atomo de oxigénio do ligante. Ambas as interacdes podem ser classificadas como ligagcdes de
hidrogénio de carater moderado, visto que as distincias de ligacdo Oggsorvente —
Hagsorvente *** Oadsorbato® Oadsorbato — Haasorbato *** Oadsorventesd0 de aproximadamente 1,79 e
1,94 A, respectivamente (AHMED e JHUNG, 2016). As distancias entre as ligagdes H-O e o angulo
de ligagdo H-O-H da molécula adsorvida foram medidos e nao apresentaram modificagdes
significativas quando comparados a molécula isolada no vacuo.

A molécula de sulfeto de hidrogénio (H2S) se estabiliza no mesmo sitio reportado acima para
a molécula de 4gua. No entanto, neste caso as interagdes adsorbato/adsorvente podem ser
classificadas como ligacdes de hidrogénio de carater fraco, onde as distdncias de
ligac@o Ogasorvente — Hadsorvente *** Sadsorbato€Sadsorbato — Hadsorbato *** Oadsorventesd0 2,26 ¢
2,04 A, respectivamente (AHMED e JHUNG, 2016). As interacdes entre o sulfeto de hidrogénio e a
MOF-74(Mg) fazem com que as distancias de ligagdo S—H e o angulo H-S—H da molécula sofram
pequenos desvio de 1,35 A para 1,38 A e 92,0° para 92,7°, respectivamente.

Com relagdo a adsorcdo do 2-propanotiol, a estrutura energeticamente mais favoravel ¢
caracterizada por interacdes entre o atomo de enxofre da molécula e os 4&tomos de hidrogénio das
duas moléculas de adgua localizadas em diferentes SBU. Assim, da mesma forma que para a agua e
para o sulfeto de hidrogénio, o mecanismo de adsor¢ao do 2-propanotiol na MOF-74(Mg) se baseia
em ligacdes de hidrogénio, visto que ambas as interacdes O, qsorvente — Hadsorvente *** SadsorbatoSa0
ligagdes de hidrogénio de carater fraco, com distancias de ligagdo de 2,26 e 2,39 A (Ahmed e Jhung,
2016). Essas interagdes ndo ocasionam desvios nos angulos e nas distdncias de ligagdo quando
comparados a molécula isolada, como o relatado na literatura para a fisissor¢do de moléculas na

cavidade porosa das MOF (SOARES et al., 2016).
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Figura 33 — (a) Interacdo da molécula de H>O com a MOF-74(Mg) e (b) Diferen¢a de densidade de

carga

() __®

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr. Legenda de cores dos 4tomos: Mg em azul, C em amarelo,
O em vermelho e H em azul.

Figura 34 (a) Interacdo da molécula de H>S com a MOF-74(Mg) e (b) Diferenga de densidade de

carga

(B)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr™. Legenda de cores dos 4tomos: Mg em azul, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.
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Figura 35 — (a) Interacdo da molécula de 2-propanotiol com a MOF-74(Mg) e (b) Diferenca de

densidade de carga

(A)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr. Legenda de cores dos 4tomos: Mg em azul, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.

Como proximos casos, as moléculas de CO,, COS, DMDS e etanotiol também foram
estudadas e as figura 36 a 39 ilustram a geometria mais estavel para a adsor¢ao de cada molécula na
MOF-74(Mg). Apos a adsor¢ao de gas carbonico (CO2), a molécula permanece quase linear,
apresentando um desvio de apenas 1,9° no angulo de ligagdo O—C-O. A interacdo da MOF-74(Mg)
com uma molécula de CO; resulta em distancias de ligacdes O,gsorvente — Hadsorvente *** Oadsorbato
de 2,17 e 2,37 A em relacdo as duas moléculas de H,O coordenadas ao centro metalico das SBU
vizinhas e com um angulo de interagdo de 164,5° e 157,3° respectivamente. Portanto, essa interacao
eletrostatica pode ser classificada como ligacdes de hidrogénio de carater moderado a fraco (AHMED
e JHUNG, 2017) e a adsor¢ao também ocorre através do mecanismo de fisissor¢ao. As diferencas de
densidade de carga mostram de fato que essas interacdes se dao em formato de dipolo, caracterizando-
as como ligagdes de hidrogénio.

Para o sulfeto de carbonila (COS), observa-se uma distancia caracteristica entre O,450rvente —
Hagsorvente *** Oadsorbato €OM um valor de 1,97 A. O angulo da molécula ¢ distorcido levemente em
relacdo ao COS no vacuo, sendo reduzido de 180,0° para 179,2°, mediante interagdo com as
moléculas de 4gua. Em contrapartida, a adsor¢ao de moléculas maiores com grupos metila e etila, como
dimetil-dissulfeto (DMDS) e etanotiol, forneceram as maiores distancias de interagao por ligagcdes de
hidrogénio entre a molécula adsorvida e o adsorvente, correspondendo a uma faixa de 2,26 — 2,50 A. As

fracas interagdes hospede-hospedeiro observadas entre os dois compostos de enxofre e a MOF-
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74(Mg), sao provavelmente originadas da interag@o eletrostatica repulsiva dos grupos metila e etila
com as moléculas de H>O coordenadas. A pequena variagdo dos angulo de ligagdo em comparacdo com

as moléculas livres foi de 0,6° tanto para 0 DMDS (C-S—S) como para o etanotiol (C—C-S).

Figura 36 — (a) Interacdo da molécula de CO, com a MOF-74(Mg) e (b) Diferenca de densidade de

carga

(A)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr. Legenda de cores dos atomos: Mg em azul, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro ¢ H em azul.

Figura 37 — (a) Interacdo da molécula de COS com a MOF-74(Mg) e (b) Diferenga de densidade de

carga

(A) (B)
: ww :

Fonte: Elaborada pela autora (2023). Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr. Legenda de cores
dos atomos: Mg em azul, C em amarelo, O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.
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Figura 38 — (a) Interacdo da molécula de DMDS com a MOF-74(Mg) e (b) Diferenca de densidade

de carga

(A (B)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr. Legenda de cores dos dtomos: Mg em azul, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro € H em azul.

Figura 39 — (a) Interacdo da molécula de etanotiol com a MOF-74(Mg) e (b) Diferenca de

densidade de carga

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr. Legenda de cores dos dtomos: Mg em azul, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro € H em azul.

A natureza das interagdes de adsor¢dao das moléculas de H>O e H2S na MIL-125(Ti) (figuras

41 e 42) foram semelhantes em termos do sitio e posicionamento dentro do poro do adsorvente. A
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distancia de interacdo ¢ 1,70 A para H,O e 2,46 A para H»S. Em ambos os casos, a interacdo também
¢ formada pela ligacao de hidrogénio do grupo hidroxila da SBU com o atomo eletronegativo de cada
molécula. As diferencas de densidades de cargas apresentam o formato de dipolo, reafirmando o
carater da interacdo. Observa-se a auséncia de dipolo permanente proximo ao ligante organico, pois
ndo hé de l6bulos de transferéncia de carga nessa regido. Comportamento este, similar aos resultados
mais adiantes, para MIL-53(Al)-TDC para os valores de energias de ligacao das duas moléculas.

A avaliagdo da seletividade das adsor¢des das 7 moléculas também foi determinada pelas energias
de ligagdo para a MOF MIL-125(Ti) (Figura 40). O comportamento observado foi: moléculas sulfuradas
organosulfuradas > + H2O + HzS > COS + COs. Desse modo, a MIL-125(Ti) também se mostra um
adsorvente promissor para captacao seletiva de moléculas sulfuradas em condigdes de atmosfera com

concentragdes consideraveis de vapor de agua.

Figura 40 — Energias de ligagdo (kJ mol™') na MIL-125(Ti)
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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Figura 41 — (a) Interacdo da molécula de H,O com a MIL-125(Ti) e (b) Diferenga de densidade de

carga

(A)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr. Legenda de cores dos atomos: Ti em cinza, C em amarelo,
O em vermelho e H em azul.

Figura 42 — (a) Interacdo da molécula de H>S com a MIL-125(Ti) e (b) Diferenca de densidade de

carga

(A) (B)

r""’;}‘ \i}“ .

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr. Legenda de cores dos atomos: Ti em cinza, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.

As moléculas de CO> e COS possuem o mesmo posicionamento perpendicular ao sitio -OH da
SBU, através do atomo de oxigénio de cada molécula. Os valores de distancias sdo similares, sendo 2,11

e 2,06 A, respectivamente. Nos dois casos, as diferencas de densidade de carga mostraram que essas
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interagdes se dao em formato de dipolo, caracterizando-as como ligagdes de hidrogénio, como pode ser
visto nas Figuras 63 e 64. Os dados de energias de ligacdo e diferencas de densidades de cargas sugerem

que a molécula de COS se adsorve mais fortemente no poro da MIL-125(Ti).

Figura 43 — (a) Interagdo da molécula de CO2 com a MIL-125(Ti) e (b) Diferenga de densidade de

carga

(A)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr. Legenda de cores dos atomos: Ti em cinza, C em amarelo,
O em vermelho e H em azul.

Figura 44 — (a) Interagcdo da molécula de COS com a MIL-125(Ti) e (b) Diferenga de densidade de

carga

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr. Legenda de cores dos atomos: Ti em cinza, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.
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Figura 45 — (a) Interacdo da molécula de 2-propanotiol com a MIL-125(Ti) e (b) Diferenca de

densidade de carga

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr. Legenda de cores dos atomos: Ti em cinza, C em amarelo,

O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.

Figura 46 — (a) Interacdo da molécula de DMDS com a MIL-125(Ti) e (b) Diferenca de densidade

de carga

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr. Legenda de cores dos dtomos: Ti em cinza, C em amarelo,

O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.

As demais moléculas sulfuradas se adsorvem de forma bem semelhante na cavidade da MIL-
125(Ti). Em todos os casos, a interacao ¢ formada entre seus respectivos atomos de enxofre e com o grupo
hidroxila da SBU, apresentando distancias de aproximadamente 2,13 A. As diferencas de densidade de

carga evidenciaram um acumulo e redugdo de carga entre os atomos de enxofre e o grupo hidroxila. Para
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as moléculas de DMDS e etanotiol, houve uma redistribui¢do de carga para a cadeia alquila de cada uma.

Figura 47 — (a) Interacao da molécula de etanotiol com a MIL-125(Ti) e (b) Diferenca de densidade

de carga

(A) (B)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr. Legenda de cores dos atomos: Ti em cinza, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.

Tendo completado o estudo de adsor¢do via DFT para as duas formas da MOF-74(Mg),
simulagdes de adsorgdes na UiO-66(Zr) e na sua forma funcionalizada UiO-66-NO2(Zr) também foram
realizadas. Serdo discutidos inicialmente os resultados para a UiO-66(Zr). Similarmente aos resultados
anteriores, a Figura 36 mostra a comparagao entre as energias de adsor¢ao das 7 moléculas na UiO-66(Zr).
A simulagdo DFT apresentaram resultados qualitativos, prevendo uma seletividade de adsorcao
semelhante: moléculas organosulfuradas > H>O + HoS > CO, + COS. Nesse caso, pode-se perceber
facilmente uma reducao, em magnitude, da energia de ligagdo da molécula de H>O frente aos valores dos
compostos sulfurados. Esse resultado ¢ promissor, pois mostra que esse adsorvente poderia apresentar

uma maior seletividade de retencao de moléculas sulfuradas em uma atmosfera rica em vapor de agua.
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Figura 48 — Energias de ligagdo (kJ mol!) na UiO-66(Zr)
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

A diminui¢do no valor da energia de ligacdo da molécula de dgua pode ser visualizada a partir da
comparacao entre diferencas de densidades de cargas para as outras 6 moléculas (Figuras 49 — 55). As
adsor¢des acontecem majoritariamente no poro octaédrico da UiO-66(Zr), exceto para a molécula de
DMDS. Nota-se também que a interagdo molécula/adsorvente ¢ semelhante nas adsor¢des de H>O e H»S.
Em ambos, o sitio preferencial de adsor¢@o encontra-se no poro octaédrico e a interagao ocorre através de
ligacdes de hidrogénio entre as diferentes moléculas e os &tomos presentes na SBU. A pequena diferenca
de magnitude das energias de ligagdo estd relacionada a menor distancia de ligagdo entre a molécula
de 4gua e os sitios adsorventes da MOF, sendo esta uma interagdo mais forte quando comparada a

adsor¢ao de HaS.
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Figura 49 — (a) Interacdo da molécula de H>O com UiO-66(Zr) e (b) Diferenca de densidade de

carga

(A) (B)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr. Legenda de cores dos 4tomos: Zr em cinza, C em amarelo,
O em vermelho e H em azul.

Figura 50 — (a) Interacdo da molécula de H>S com UiO-66(Zr) e (b) Diferenca de densidade de
carga

(A) . ' (B)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr™. Legenda de cores dos atomos: Zr em cinza, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.

Os contaminantes sulfurados, com estruturas quimicas volumosas, adsorvem-se mais fortemente
a UiO-66(Zr), que pode ser decorrente da presenca de grupos alquilas, como as moléculas de 2-
propanotiol e etanotiol. Esses grupamentos permitem uma maior flexibilidade para que os atomos de

enxofre da molécula interajam com o grupo hidroxila coordenado ao metal, por ligacao de hidrogénio.
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Apesar da cavidade octaédrica apresentar um maior didmetro de poro, as moléculas de 2-propanotiol e

etanotiol estabilizam-se proximo ao sitio Zr-OH.

Figura 51 — (a) Interacdo da molécula de 2-propanotiol com UiO-66(Zr) e (b) Diferenca de

densidade de carga

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr™. Legenda de cores dos atomos: Zr em cinza, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.

Figura 52 — (a) Interacdo da molécula de etanotiol com UiO-66(Zr) e (b) Diferenca de densidade de
carga

(A) (B)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr. Legenda de cores dos dtomos: Zr em cinza, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro € H em azul.
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Analogamente, as adsor¢des das moléculas de CO2 e COS também foram preferencialmente mais
estaveis na cavidade octaédrica e com interagdes do tipo ligagdo de hidrogénio. Os dois processos de
adsorc¢des resultam em configuracdes com distancias de ligacdo semelhantes. Nota-se, portanto, que
nestes casos, que o ligante organico presente na parede dos poros apresenta pouca influéncia no
mecanismo de adsor¢do. No entanto, a presenga de grupos hidroxila da SBU ¢ uma estratégia eficaz para
reter seletivamente os contaminantes sulfurados. Mesmo na presenga de competidores como H>O e CO,
observamos que as diferencas de densidade de carga para as moléculas H>S, COS, 2-propanotiol e

etanotiol ilustram o comportamento descrito pelas energias de ligagao.

Figura 53 — (a) Interacao da molécula de CO, com UiO-66(Zr) e (b) Diferenca de densidade de

carga

(B)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr™. Legenda de cores dos atomos: Zr em cinza, C em amarelo,
O em vermelho e H em azul.
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Figura 54 — (a) Interacdo da molécula de COS com UiO-66(Zr) e (b) Diferenca de densidade de

carga

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr. Legenda de cores dos atomos: Zr em cinza, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.

Porém, como pode ser visto na Figura 43, a adsor¢ao de DMDS mostrou-se mais estavel na
cavidade tetraédrica da UiO-66-(Zr). A molécula se localiza no centro do poro e a diferenga de densidade
de carga sugere que a interacao dipolar entre a molécula e a MOF seja fraca, sendo entdo atribuida as
for¢as de van der Waals. O diametro de poro reduzido e o efeito de impedimento estérico da molécula
resultam na falta de acessibilidade a possiveis sitios no interior da cavidade. Ao considerar um processo
de coadsor¢do, espera-se que as moléculas de DMDS ocupem os poros tetraédricos e os demais
contaminantes, preencham preferencialmente a cavidade octaédrica, mostrando novamente o potencial da

UiO-66(Zr) como adsorvente para este estudo.
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Figura 55 — (a) Interacdo da molécula de DMDS com UiO-66(Zr) e (b) Diferenga de densidade de

carga

(A) B)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr3. Legenda de cores dos 4tomos: Zr em cinza, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.

A andlise das energias de ligagdo da MOF UiO-66-NO>(Zr) (figura 56) mostrou que a
funcionalizagdo do ligante alterou a ordem de seletividade das adsorgdes. A seguinte ordem foi observada:

moléculas sulfuradas organosulfuradas + H,O > H,S + COS > CO..
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Figura 56 — Energias de ligagio (kJ mol™') na UiO-66(Zr)-NO>
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

A funcionalizagao do ligante BDC com um grupo NO> resultou em um aumento significativo
do carater hidrofilico da MOF e a diminui¢ao das interagdes dos contaminantes sulfurados quando
comparado a UiO-66(Zr) (figuras 57 — 63). O grupo nitro presente no ligante, age como um grupo
retirador de elétrons de elétrons, o que resulta em um ter efeito positivo na adsor¢ao de H>O. A Figura
45, ilustra claramente este comportamento para o mecanismo de adsor¢do de H>O, em que ha um
aumento das densidades proxima ao ligante organico e a —OH da SBU. A interagdo com a molécula
de H>O ¢ maior e pode-se notar que ela se localiza no poro de tamanho menor (tetraédrico), o qual
permite uma maior aproximagao ao sitio de adsor¢@o. A Figura 46 mostra a diminui¢ao das diferengas
de densidades de carga para a H>S em relagdo a molécula de H>O, que pode ser justificada pelas
maiores distancias de ligagdo e interagdo mais fraca com o grupamento nitro na cavidade octaédrica.

Os mecanismos de adsor¢ao das moléculas de CO> e COS revelam a preferéncia na ocupagao da
cavidade octaédrico, formando interacdes de ligacdo de hidrogénio com os atomos de oxigénio das
moléculas e o grupo hidroxila da MOF. As distancias de ligagdo sdo 2,84 e 2,17 A para CO, e COS,
respectivamente, evidenciando a maior interagdo e seletividade da molécula sulfurada pelo poro da
MOF. Porém, a retencdo de COS pode ser prejudicada devido a alta competitividade em adsorver
moléculas de H>O na cavidade octaédrica, quando trabalha-se em sistema com alta concentragao de

vapor de agua.
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Figura 57 — (a) Interacdo da molécula de H,O com UiO-66(Zr)-NO> e (b) Diferenga de densidade

de carga
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr. Legenda de cores dos 4tomos: Zr em cinza, C em amarelo,
O em vermelho e H em azul.

Figura 58 — (a) Interacdo da molécula de H>S com UiO-66(Zr)-NO; e (b) Diferenca de densidade de

carga

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr3. Legenda de cores dos 4tomos: Zr em cinza, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.
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Figura 59 — (a) Interacdo da molécula de CO; com UiO-66(Zr)-NO; e (b) Diferenca de densidade de

carga

(A)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr3. Legenda de cores dos 4tomos: Zr em cinza, C em amarelo,

O em vermelho e H em azul.

Figura 60 — (a) Interacao da molécula de COS com UiO-66(Zr)-NO> e (b) Diferenga de densidade

de carga
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr?. Legenda de cores dos atomos: Zr em cinza, C em amarelo,

O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.

Quanto aos binding energies das demais moléculas sulfuradas, observamos a seguinte ordem de

seletividade por DFT-D3: 2-propanotiol > DMDS > etanotiol. Para a UiO-66-NOx(Zr), observa-se que as

moléculas de 2-propanotiol e DMDS tem preferéncia pelo poro tetraédrico e interagem de forma diferente.
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A molécula de 2-propanotiol se aproxima ao atomo de hidrogénio do grupo hidroxila para formar uma
interagdo de ligacao de hidrogénio. As diferencas de densidade de carga mostram que a UiO-66-NOz(Zr)
apresenta uma maior capacidade de retengdo de 2-propanotiol se comparada aos demais contaminantes,
além de possuir uma competitividade maior frente a adsor¢ao de H2O. Assim como foi observado para a
UiO-66(Zr), a molécula de DMDS encontra-se no centro do poro tetraédrico. A contribuicdo das
interagdes de adsor¢do pode ser classificada como forcas de van der Waals e ficam evidenciadas pelas

pequenas densidades de cargas na Figura 50.

Figura 61— (a) Interagdo da molécula de 2-propanotiol com UiO-66(Zr)-NO> e (b) Diferenca de

densidade de carga

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr™. Legenda de cores dos atomos: Zr em cinza, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.
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Figura 62 — (a) Interacdo da molécula de DMDS com UiO-66(Zr)-NO; e (b) Diferenca de densidade

de carga

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr. Legenda de cores dos 4tomos: Zr em cinza, C em amarelo,

O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.

Em relagdo a molécula de etanotiol, a caracteristica da interagdo ¢ semelhante a 2-propanotiol,
sendo preferencialmente dada pela interag@o de hidrogénio do dtomo de enxoftre e o atomo de hidrogénio
do sitio HO-Zr. A distancia de ligacdo ¢ maior pois o grupo etila € mais volumoso, causando um
impedimento estérico. Consequentemente, a diminui¢do da diferenca de densidade de carga ¢é esperada.

A interagdo por ligagao de hidrogénio ¢ evidenciada pela formacdo de dipolos.
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Figura 63 — (a) Interacdo da molécula de etanotiol com UiO-66(Zr)-NO: e (b) Diferenga de

densidade de carga

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,001 Bohr. Legenda de cores dos 4tomos: Zr em cinza, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.

A seletividade das adsor¢des das moléculas para a MOF MIL-53(Al)-TDC, analisada pelo calculo
das energias de ligacao (Figura 64), foi similar aquelas observadas para a MOF-74(Mg) e UiO-66-
NO2(Zr): moléculas sulfuradas + HO > H>S + COS > CO,. Portanto, ainda que essa MOF apresente
valores de binding energy bem altos em magnitude para as moléculas sulfuradas, espera-se uma

competicdo da molécula de H>O para a adsor¢do nesse adsorvente.
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Figura 64 — Energias de ligagdo (kJ mol!) na MIL-53-TDC(Al)
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

As interagdes entre as moléculas de H,O e H2S na MIL-53(Al)-TDC (Figuras 65 e 66) foram
bem similares em termos de posicionamento do adsorvato. A molécula de H,O se distanciou da
hidroxila da SBU por um valor de 1,76 A, formando uma outra ligacdo de hidrogénio com o 4tomo
de oxigénio do ligante TDC, com uma distincia de 1,93 A. As diferencas de densidade de carga
mostraram interagdes em formato de dipolo, caracteristicas de ligacao de hidrogénio. No caso da
molécula de H>S, a mesma se distanciou do grupo hidroxila da SBU por um valor maior de distancia
(2,34 A), direcionando-se ao 4tomo de enxofre do ligante TDC com um valor acentuado de 3,11 A.
As diferencas de densidade de carga nao evidenciaram lobulos de aumento e acumulo de carga nas
proximidades do ligante TDC, inferindo que o adsorvente ndo interage fortemente via dipolo
permanente. Essas caracteristicas de interagdo justificam as diferencas observadas entre os valores de

binding energy das duas moléculas.
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Figura 65 — (a) Interacdo da molécula de H>O com MIL-53-TDC(AI) e (b) Diferenca de densidade

de carga
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr. Legenda de cores dos 4tomos: Al em rosa, C em amarelo,
O em vermelho e H em azul.

Figura 66 — (a) Interagcdo da molécula de H>S com MIL-53-TDC(Al) e (b) Diferenca de densidade

de carga
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).
Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr. Legenda de cores dos atomos: Al em rosa, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.

Quanto as moléculas de CO, e COS, ambas interagem com o grupo hidroxila da SBU por valores

de distancias iguais a 2,13 e 2,62 A, respectivamente. No caso da molécula de COS, o atomo de hidrogénio
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do grupo hidroxila interagiu com o 4tomo de enxofre do adsorvato. As diferencas de densidade de carga
mostraram ambas essas interacdes em formato de dipolo, caracterizando-as como ligagdes de hidrogénio.
A orientagdo dos dois adsorvatos foi distinta em relacdo ao canal da MOF MIL-53(Al)-TDC. Enquanto o
eixo principal de rotagdo da molécula de CO» se manteve perpendicular ao canal (eixo y), esse mesmo

eixo da molécula de COS permaneceu paralelo.

Figura 67 — (a) Interagdo da molécula de CO2 com MIL-53-TDC(Al) e (b) Diferenga de densidade
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr?. Legenda de cores dos 4tomos: Al em rosa, C em amarelo,
O em vermelho e H em azul.
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Figura 68 — (a) Interacdo da molécula de COS com MIL-53-TDC(Al) e (b) Diferenca de densidade

de carga

(A) (B)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr. Legenda de cores dos 4tomos: Al em rosa, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.

Em relagdo as moléculas sulfuradas, todas elas interagiram através de distancias entre 2,45 — 2,57
A entre seus respectivos 4tomos de enxofre e com o grupo hidroxila da SBU. As diferencas de densidade
de carga evidenciaram uma transferéncia de carga entre os atomos de enxofre € o grupo hidroxila. No
caso damolécula de etanotiol, uma redistribuicao de carga foi vista para o carbono metilénico. Além disso,

0 atomo de hidrogénio do grupo tiol desse mesmo adsorvato interagiu com o atomo de oxigénio do ligante

TDC, com um valor de distancia de 2,78 A.
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Figura 69 — (a) Interacdo da molécula de 2-propanotiol com MIL-53-TDC(Al) e (b) Diferenga de

densidade de carga
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr. Legenda de cores dos atomos: Al em rosa, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.

Figura 70 — (a) Interacdo da molécula de etanotiol com MIL-53-TDC(Al) e (b) Diferenca de

densidade de carga
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr. Legenda de cores dos 4tomos: Al em rosa, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.
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Figura 71 — (a) Interacdo da molécula de DMDS com MIL-53-TDC(Al) e (b) Diferenca de

densidade de carga
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Nota: O valor de isosuperficie foi de 0,003 Bohr. Legenda de cores dos 4tomos: Al em rosa, C em amarelo,
O em vermelho, S em amarelo claro e H em azul.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, os célculos DFT examinaram minuciosamente as propriedades estruturais e
eletronicas de uma série de metais mistos na MOF MIP-177(Ti/M) (M = Zr'V, Ru'Y, Ru'", ou Fe').
Os resultados mostraram que todos os metais dopantes substituem preferencialmente no sitio
octaédrico de Ti presente na por¢ao do trimero da SBU. Além disso, foi observado que a energia de
gap de banda diminui consideravelmente com a dopagem de metal. Mais especificamente para as
MM-MOF MIP-177(Ti/Ru), a energia de gap ¢ drasticamente reduzida devido a hibridizagdao dos
estados 4d na oxo-cluster que compde a SBU. Os calculos demonstraram que uma dopagem de metal,
mesmo em baixa concentracao, pode ajustar o intervalo de banda da MIP-177 na faixa de 3,18 -3,82
em relagdo ao gap de 3,92 da MOF pura.

A presenca concomitante de sitios bésicos de Brensted (Ru'™ ou Fe' -OH) e sitios 4cidos de
Lewis (Ti¥") na MIP-177, podem oferecer caminhos promissores para a adsor¢do e posterior redugio
catalitica de pequenas moléculas. Espera-se que os resultados computacionais guiem os trabalhos
experimentais que buscam pelo desenvolvimento de uma plataforma versatil da MIP-177 de metais
misto para aplicagdes em fotocatalise.

O estudo das adsor¢des moleculares de H20, H2S, Co2, COS, 2-propanotiol, DMDS e
etanotiol na cavidade porosa das MOF: MOF-74(Mg), MOF-74(Mg) ativada, UiO-66(Zr), UiO-
66(Zr)-NO2, MIL-125(Ti) e MIL-53-TDC(Al) foi realizado utilizando o método PBE-D3, o qual
computa as forcas de dispersao e apresenta boa transferibilidade e confiabilidade.

A anélise das adsor¢des de contaminantes sulfurados (2-propanotiol. etanotiol, DMDS, COS,
COz e H2S) e H20 nas seis MOF avaliadas mostrou que a maioria das interacdes MOF:molécula dao
ditadas por ligacdes de hidrogénio e interagdes de longo alcance, sendo estas associadas as forgas de
van der Waals. As MOF UiO-66(Zr) e MIL-125(Ti) apresentaram os melhores resultados das energias
de ligagdo para a captura e retengdo dos contaminantes. Em ambas, a ordem de seletividade obtida
foi: moléculas sulfuradas organossulfuradas > H>O + H>S > COS + CO». Desse mdo, estas duas MOF
sdo potenciais adoservente solidos para captacao seletiva de moléculas sulfuradas na presenca de

concentragdes consideraveis de vapor de agua na atmosfera.
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Tabela A1 - Distancias de ligagio (A)

APENDICE A — Dados complementares do estudo de dopagem na MIP-177(Ti)
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Ligacdo MIl_’— MII"— MI'P—IIZ/7 M¥P—1I7V7 M¥P—1EI7 MI-P_117117
177(T1)exp. 177(T1)sim. (Ti/Zxr'Y) (Ti/Ru™) (Ti/Ru™) (Ti/Fe™)

M-Oformate 2.0018 1.9913 2.0850 2.0948 2.0967 1.9886
M-O@ymdip 2.1219 2.1300 2.2124 2.1039 2.0945 1.9778
M-O@ymdip 2.1236 2.1331 2.2171 2.1083 2.0919 1.9616
M-O@)p3 1.9488 1.9431 2.0879 2.0498 2.0523 1.9414
M-Ogs)p2 1.8280 1.8272 1.9965 2.0098 2.1227 1.9793
M-O¢)p2 1.8086 1.8128 1.9785 1.9238 2.0173 1.8899
M-Oypus—Tin 3.5059 3.5012 3.6303 3.6046 3.5822 3.5155
M-O¢s)p2—Tit 3.4463 3.4120 3.5670 3.5884 3.7753 3.7037
M-O6)p2—Tit 3.4462 3.4119 3.5469 3.6019 3.6093 3.4949
M-—formate—Ti; 6.1957 6.1583 6.2716 6.1974 6.1912 6.1440




Tabela A3 — Angulos de ligagdo (°)
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Anoulo MIP- MIP- MIP-177  MIP-177  MIP-177  MIP-177
gu 177(Ti)ex, 177(Tsim. (TV/ZeY)  (TVRWY)  (Ti/Ru™)  (Ti/Fe)
O“%’rmat?‘M‘ 81.791 80.553 85.496 82.542 84.574 83.784
(2)Il’ldlp
Ouformate M= g3 543 82.879 81.666 92.105 92.836 91.656
»mdip
0<1>f°g$tf‘M‘ 161.841 162.092 159.782 168.507 170.947 171.656
0<1>f°g(1;1tf‘M‘ 92.716 91.659 96.864 83.822 83.848 84.742
O<1>f°g;itf‘M‘ 95.503 95.517 94.243 95.592 94.009 93354
Ocmdip M= g3 783 77.853 81.608 84.638 86.682 87.269
0(3)mdlp
O<2)r8$ﬁ3‘M‘ 83.560 84.072 82.184 86.312 87.258 88.639
O<2>rgijﬁ;M* 91.379 92.947 90.812 92.933 91.502 91.359
O@%iiﬁ;M‘ 173.774 168.699 175.088 176.718 178.096 176.684
0<3>f82$3‘M‘ 84.143 84.966 80.726 89.626 90.577 91.466
O<3>f82:ﬁ;M* 173.859 169.932 172.361 175.509 176361 176.267
Oumdip M= 90.857 91.185 93.498 92.749 92.125 91.148
(©M2
OwnsM-Osp2 98316 98.275 99.271 93.994 92.488 91.971
OwhsM-Ogn2  97.976 97.838 96.667 95.672 94.241 94317
Osur-M-Ogn: 94357 97.775 94.088 89.541 89.607 90.044
M-ops-Tiy 128.567 127.858 128.083 129.386 128.457 130.155
M-Oour-Ti 142761 139.214 140.959 145.540 135.485 138.383
M-Oppx-Ti 142762 139.212 139.727 144.398 149.588 150.756
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Tabela A4 — Cargas de Bader

MIP-177~(Ti/Ru') MIP-177-(Ti/Ru™) MIP-177~(Ti/Fe'™)

Atom Agup- Aqp - Aqwp -
B Cup B Cdown BCup BCdown B Cup B Cdown

M 37975 22260 15715 3.6084 2.6401 09683 7830 47783 4.5047

Omformate 3.8245 3.8359 -0.0114 3.8420 3.8492 -0.0072 3.9004 3.8417 0.0587
O@mdip 3.8503 3.8533 -0.0030 3.8607 3.8645 -0.0038 3.9086 3.8584 0.0502
O@mdip 3.8512 3.8679 -0.0167 3.8565 3.8673 -0.0108 3.9104 3.8522 0.0582

Owus  3.5425 3.5300 0.0125 3.5427 3.5393 0.0034 3.5763 3.5357 0.0406
OEuz - 3.4866 3.4356  0.0510 3.7635 3.7693 -0.0058 3.8084 3.7632 0.0452

O@p2  3.5897 3.3333 0.2564 3.4749 3.4662 0.0087 3.5196 3.4606 0.0590




Tabela A5 — Cargas de Lowdin
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MIP-177-(Ti/Ru'Y)

MIP-177-(Ti/Ru™)

MIP-177-(Ti/Fe'™

Atom Total sorbital porbital d orbital Total sorbital porbital d orbital Total sorbital porbital d orbital

75951 04013  0.8080  6.3858  7.7141 03926  0.7754  6.5461 153510 2.4638  7.0526  5.8345

M (1.3301)  (0.0048) (-0.0018) (1.3271) (0.8709) (0.0045) (0.0018) (0.8646) (4.0816) (0.0148) (0.0092) (4.0577)
Onformate 0-2816  1.6247  3.1404 6.2887  1.6189  4.6699 6.3281  1.6075  4.7206
W (0.0007)  (0.0010) (-0.0003) (-0.0007) (-0.0002) (-0.0005) (0.1082)  (0.0156) (0.0926)
Ovndi 6.3224  1.6203  4.7021 6.3066  1.6136  4.6931 6.3455  1.6068  4.7387
@MAP0.0164) (0.0017) (0.0148) (0.0075)  (0.0009)  (0.0065) (0.0972) (0.0151) (0.0822)
Ommndi 6.3271  1.6239  4.7032 6.3045  1.6134  4.6910 6.3515  1.6024  4.7491
GMEP (0.0030) (0.0008) (-0.0038) (-0.0055) (-0.0000) (-0.0055) (0.1091)  (0.0167)  (0.0924)
o 6.5921  1.7393  4.8528 6.5914 17361  4.8553 6.6363  1.7314  4.9050
@H3(0.0398)  (0.0014) (0.0384) (0.0246)  (0.0002)  (0.0244) (0.1050)  (0.0188) (0.0862)
o 6.4693  1.7469  4.7224 6.5982  1.6567  4.9415 6.6367  1.6561  4.9806
GH20.0837)  (0.0020) (0.0817) (-0.0006) (-0.0003) (-0.0003) (0.1032)  (0.0161) (0.0871)
o 6.4494 17523  4.6971 64679  1.7408  4.7271 6.5164  1.7293  4.7870
©H2(0.3415)  (0.0057)  (0.3359) (0.0302) (-0.0000) (0.0302) (0.1319)  (0.0199) (0.1120)
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Tabela A6 — Cargas Lowdin dos orbitais d

Orbital MIP-177-(Ti/Ru’Y)  MIP-177-(Ti/Ru™)  MIP-177~(Ti/Fe')

s 0.0839 0.0874 0.6901

dxz 0.6198 0.7085 0.8775

dy 0.0119 0.0254 0.9096
dx2-y2 0.1658 0.0287 0.7174

dy 0.4457 0.0146 0.8637
Total 1.3271 0.8646 4.0577

Table S5. Lowdin charges for each d orbitals and the total charge of MIP-177-LT-(Ti/M), where
M =Ru", Ru'"" and Fe'".
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Metal Organic Frameworks offer an unprecedented versatility in terms of chemical functionality (metal nodes,
Metal-organic frameworks organic linkers) and pore size/shape that make this family of porous materials attractive for many applications.
Titanium

Herein, a computational study based on periodic Density Functional Theory is conducted to systematically
explore the doping of the Ti;2015 inorganic node of the microporous MIP-177(Ti) MOF by a series of transition
metals including Fe, Ru and Zr. A first structural analysis revealed that all doping metals preferentially substitute
the corner-sharing trimers of Ti octahedra. The band gap was further demonstrated to be highly tunable by a low
concentration of metal doping with band gaps ranging from 3.18 eV (MIP-177(Ti/Ru'")) to 3.82 eV (MIP-177(Ti/
Fem)) vs 3.92 eV for the pristine MIP-177(Ti). This trend is explained in light of a careful analysis of the elec-
tronic properties of each doped system. This computational work is expected to pave the way towards the
development of a platform of mixed metal MIP-177(Ti/M) with controllable electronic properties of utmost

Transition metal doping
Band gap modulation
Density functional theory

importance for potential applications of photocatalysis among others.

1. Introduction

Metal-organic framework (MOF) is one of the most recent classes of
nanoporous materials assembled from metallic clusters connected by
organic linkers [1-3]. Their high tunability in terms of chemical
composition and pore size/shape have made this family of materials
attractive for many applications including gas storage and separation [4,
5], water sorption [6], catalysis [7,8], and drug delivery [9]. In partic-
ular, the incorporation of mixed metal nodes via direct synthesis or
post-modification routes has been widely explored to not only tune the
electronic properties of MOFs for potential applications in the fields of
electronic conductors [10], sensing [11], photo-electronics [12] and
electro-/photo-catalysis [13,14] among others [14-17], but also to
strengthen the chemical stability of the MOF frameworks.

In complement to a myriad of experimental works [18-23],
computational studies have been reported to gain a better understanding
of the electronic properties of these mixed-metal MOFs and the syner-
gistic action of the two metal centers located next to each other [24,25]
at the origin of their attractive properties and improved stabilities. DFT

* Corresponding author.
E-mail address: alexandre.leitao@ufjf.edu.br (A.A. Leitao).

https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2023.112607

calculations were already employed for the analysis of the electronic
structure of doped materials and some recent examples show the po-
tentiality of this computational tool [26-30]. Typically, Howe et al.
revealed that the mixed-metal MOF-74 (Mg-Ni-MOF-74, and
Mg-Cd-MOF-74) are thermodynamically favorable, by coupling peri-
odic Density Functional Theory (DFT) calculations and experimental
characterizations. Moreover, they suggested that the metals tend to be
randomly distributed instead of forming “dimer” arrangements and
proposed that the metal node doping is a reliable strategy for increasing
the stability of MOFs towards H2O or other chemical species by
strengthening the metal—-ligand bond [31]. Syzgantseva et al. [32] re-
ported DFT calculations to assess the impact of the metal doping on the
band gap/band edge position of MIL-125(Ti)-NHy and UiO-66(Zr)-NHy
with the objective to fine tune the electronic properties of these two
MOFs for prospective photovoltaics, sensing, and photocatalytic appli-
cations. In this work, the authors screened a wide range of metal doping
to identify the optimum MOFs in terms of band gap and effective charge
separation. These predictions were experimentally validated for
UiO-66-NHy(Zr/Nb) and MIL-125-NHy(Ti/V) [32].
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It is noteworthy that theoretical works on mixed-metal UiO-66 pre-
dicted the possibility to increase the photocatalytic activity of these
materials for water splitting through the preparation of heterometallic
configurations with Zr, Ce, or Ti ions in the metal node [33,34]. The
metal-doping favors the photoinduced ligand-to-metal charge transfer
mechanism promoting the response to visible light. Rogge and
co-workers [35] reported the mechanical stability of monometallic and
bimetallic UiO-66 materials by combining experiments and molecular
simulations. It was found that the intrinsic mechanical stability of
bimetallic UiO-66(Zr/Ce) decreases nonlinearly upon cerium incorpo-
ration, while UiO-66(Zr/Hf) maintains the same mechanical stability
whatever the zirconium/hafnium ratio.

The seek for new photocatalytic, electrochemical and electro-
catalytic materials, as well as interfaces for devices, makes the doping in
MOFs very appealing due to several reasons. It is possible to adjust the
value of the energy gap and even modify its nature (direct or indirect) by
isomorphic substitutions of some cations in the lattice. Furthermore,
new active chemical sites (especially Brgnsted sites) can be formed due
to charge compensation caused by the metal exchanges. Herein, a sys-
tematic computational investigation is reported, based on quantum
chemical calculations at the DFT-level to explore the metal-doped
structures of MOF MIP-177(Ti/M) (M = ZrIV, RuIV, Ru™ or Fe') and
the impact of metal doping on the electronic properties of this MOF. The
pristine Ti'V material MIP-177(Ti) in its low temperature form (MIP-177
(Ti)-LT) has been intensively investigated for different potential appli-
cations owing to its large surface area, high porosity, high chemical and
high thermal robustness as well as its attractive physical/electronic
properties [36,37]. Typically, MIP-177(Ti) exhibits promising photo-
conductive response [38]. This MOF is composed of Ti;2015 oxoclusters
connected through mdip ligands (mdip = 3,3',5,5 tetracarbox-
ydiphenylmethane) and formate groups, delimiting an array of large
hexagonal channels and narrow rectangular windows with ca. 1.1 and
0.3 nm of free diameter, respectively running along the c-axis and a-b
plane (see Fig. 1a). The inorganic node consists of a central cyclic hex-
amer of Ti octahedra capped above and below by corner-sharing trimers
of Ti octahedra as illustrated in Fig. 1b. Interestingly, Fe- and Sn-doped
MIP-177 were recently prepared by direct synthesis as demonstrated by
Wang et al. and Murillo et al., respectively [38,39], with the incorpo-
rated metal occupying the same crystallographic position than Ti. The
Fe-doped MIP-177 exhibits fourfold improvement of electrical conduc-
tivity at 373 K compared to the parent MIP-177(Ti). The Sn-doped
MIP-177 was found to improve the yield of the catalytic production of
methyl lactate from sugars (glucose and sucrose) [39]. The doping of
this MOF architecture thus demonstrated to be effective to tune its
electronic-related properties, although no theoretical studies have been
performed to understand these experimental observations. Therefore,
our computational work aims to first identify the most stable configu-
rations of the mixed metal MIP-177(Ti/M) and further assess how the
incorporation of the transition metals impact the electronic structures,
charge distributions as well as the band gap of this MOF architecture.

L R N Ay
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2. Computational methods

The MIP-177(Ti) structure was first built considering its hexagonal
symmetry (space group P6/mmm and cell parameters a = b = 22.5943
(4) A and ¢ = 12.3060(3) A, a = 90°, § = 90° and y = 120°) [38]. A
representative version of the mixed-metal versions of MIP-177(Ti/M)
was constructed by replacing one titanium atom from the 24 existing
positions in the conventional unit cell by another metal M (M = Zr",
Ru"Y, Ru™ or Fe'™). This corresponds to a M/Ti ratio of 1:24 (0.0416) i.e.,
a metal substitution rate of 4.16% in the parent MIP-177(Ti) in line with
the Fe and Sn metal contents previously incorporated in the doped
MIP-177(Ti/Fe) [38] and MIP-177(Ti/Sn) [39] samples.

DFT calculations were performed using the Quantum Espresso
package [40], which implements DFT [41,42] under periodic boundary
conditions [43] with plane wave functions as basis set. The
exchange-correlation (XC) functionals were described by the general-
ized gradient approximation (GGA-PBE) [44]. Different functionals
(PBE [44], revPBE [45], and PBEsol [46]), as well as the
dispersion-included method PBE-D2 [47], were considered. The PBE
functional was found to provide accurate results for the given lattice
parameters. In the case of the open-shell metals (Rulv, Ru™ and Fem),
the spin polarization (nyp(7’) — npown (7)) was computed for the ge-
ometry optimizations. Furthermore, the Hubbard correction was also
employed to accurately describe the strong on-site Coulombic repulsion
among the localized transition metal 3d/4d electrons. The considered
values of the parameter U are of 3.90 eV for Fe [48] and 3.00 eV for Ru
[49]. The Methfessel-Paxton smearing technique was used [50] with a
broadening of 0.065 eV (0.005 Ry) to smooth the Fermi distribution. The
total magnetization was constrained for all the simulations and the
values were of 2, 1, and 5 pp (Bohr magneton) for RuY, Ru™ and Fe'!,,
respectively.

Ultrasoft pseudopotentials [51] were used to describe the ion cores of
atoms. The Kohn-Sham one-electron states were expanded in a plane
wave basis set until the kinetic cutoff energy was equal to 815 eV (60
Ry). The first Brillouin zone was sampled at the I'-point to fully
geometry-optimize all the MIP-177(Ti/M) structures (both cell param-
eters and atomic positions relaxed). For each set of lattice parameters,
the relative ion positions were relaxed until all the force components
were lower than 0.0135 eV Bohr! (0.001 Ry Bohr 1.

In the case of the DOS (Density of States) calculations, the
Monkhorst-Pack [52] k-point sampling of 3 x 3 x 6 was used for the
non-self-consistent calculation. For more accurate band gap predictions,
we also used the HSE06 [53] functional with the inclusion of 25% of
exact Hartree-Fock exchange. The Hartree-Fock exchange term was
expanded with a cutoff energy of 475 eV (35 Ry). This cutoff was chosen
based on convergence tests of band gaps with different values, from 270
to 1085 eV (20 Ry to 80 Ry).

OTi
'S @ M=Zr", Ru", Ru' or Fe'"
L Y
ecC

Ti, site Ti, site

Fig. 1. (a) Illustration of the mixed-metal MIP-177(Ti/M) structure explored in this work, exhibiting hexagonal channels along the z-direction, where M = Zr"V, Ru",

111

Ru™ or Fe'’, and (b) illustrations of Ti;;MO;5 (M = Zr", Ru'Y, Ru", Fe") SBU cluster. Among the 24 possible Ti substitution positions in the convention unit cell of
MIP-177, cyclic hexamer of Ti octahedra and corner sharing trimers of Ti octahedra are labeled as Tij, and Ti, respectively.
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3. Results and discussion

3.1. Most energetically favorable configurations of the doped MIP-177
(Ti/M)

The DFT-relaxed lattice parameters for the pristine MIP-177(Ti) were
found to be a = b = 22.35 A and ¢ = 12.17 A, being in good agreement
with the corresponding experimental data (a = b = 22.5943(4) Aandc
= 12.3060(3) A (deviation of about 1%) [38]. While the chemical
environment of the substituted Ti'V remains the same as that in the
pristine MOF, in the case of the Zr"V and Ru'V doping, the insertion of
doped metals with the oxidation state +III (Fem, Ru') is accommodated
by adjusting the nature of the chemical environment of the considered
substituted Ti metal sites with the protonation of the surrounding oxy-
gen atom. Such adjustment is done in order to maintain the charge
neutrality of the system [54]. Indeed, for all the generated systems, both
Ti and the doping metal possess the same coordination number.

Fig. 2 presents the comparison between the electronic energies of the
geometry-optimized MIP-177(Ti/M) structures. For each composition,
the reference value of the relative energy corresponds to the most stable
structure. In the case of Zr'V and Ru'V, two possible configurations,
corresponding to the substitution of either Ti or Ti; sites, have been
explored. Regarding Fe! and Ru', the additional proton needed to
compensate the charge can be localized on six possible oxygen positions
illustrated in Fig. 3. In order to reduce the computational costs of these
preliminary tests, the spin polarization was not accounted, and a
restricted closed-shell scheme was considered. The configuration with
the lowest electronic energy was taken as the most favorable structure
for each doped system. It is relevant to add that the total energy com-
parisons were made only among the polymorphs with the same com-
positions and, by consequence, only the same main effects on electronic
interactions and final geometry were considered. The same set of
methods and parameters were used in each group of polymorphs.

For the MIP-177(Ti/Zr'V) and MIP-177(Ti/Ru'") systems, the most
favorable configurations were obtained through the substitution of Ti at
the Ti; sites (Fig. 2). The same situation holds true for MIP-177(Ti/Ru'™)
and MIP-177(Ti/Fe'™). More specifically for MIP-177(Ti/Ru'), the two
most stable substituted Ti; configurations with distinct positions of the
protons on the Oy are characterized by a small energy difference (2.4
kJ mol 1), indicating that they are equiprobable. The doping in the Tiy,
site is unfavorable for all configurations, when compared to the Ti; site,
with the relative energies exceeding 27.0 kJ mol~!. The same behavior
was observed for MIP-1 77(Ti/FeIH), where two Ti-substituted structures
also exhibit very similar relative energies. However, the relative energy
of one configuration (substitution at the Tiy, site with protonation at Opy)
was approximately 1.8 kJ mol™!. Such relative energy suggests a
possible occupation in this position. These results show that the doped
metal tends to replace Ti in h position, because the similarity of the ion
size and the same coordination number minimizes the strain effects.
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Fig. 2. Relative energy (in kJ mol™!) of the MIP-177(Ti/M) configurations for
M = Zr'V (Cyan), Ru'V (Green), Ru'™ (Yellow), and Fe'" (Orange) substituted in
Ti; (left) and Tiy, (right) sites and the six different positioning of the protons for
the Fe'" and Ru™ doped structures, which are labeled by numbers below
the bars.
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a 0,4, b O\,

medip o, formate

0,4

012; 042')‘”3 0,6,‘mdip

O, formate 0, mdip

Ti, site Ti, site
Fig. 3. Oxygen atoms are labeled to highlight their six possibilities for adding a
proton of Ti; and Tiy, sites.

To estimate the stability of the doped systems, we calculated the
formation energies of all systems, including the pristine one. Although
free energies of formation are more suitable for comparison with
experimental data, they depend on the synthetic route for the metal
doping. Hence, the computation of cohesion energies and their com-
parison with the pristine value is a much simpler approach to estimate
the stability of the doped structures. The following equation was used:

EMIP—177(Ti/M)_ZEi
1

Ep = ¥

where Emip.177¢ti/m) is the total electronic energy of the MIP-177(Ti/M)
unit cell, while E; corresponds to the energy of a single atom and in a
cubic cell of 15 A. The energy difference is normalized by the number of
atoms in the unit cell (N).

The formation energies for the most stable configurations are —5.97
eV, —6.05 eV, —6.04 eV, —6.02 eV, and —6.02 eV for pristine, Zr'""-,
Ru'V-, Ru"™, and Fe-doped MIP-177, respectively. The formation en-
ergies for all doped MOFs present very similar values that are about
1.3% lower than that of the pristine MIP-177 (approximately 8.10 kJ
mol ! in magnitude compared to the pristine structure), showing that
the substitutions are energetically favored. Such result is supported by
the fact that Fe- [38] and Sn-doped MIP-177 [39] were already syn-
thesized. Therefore, we can conclude that the doped compounds,
investigated herein, can also be synthesized, since their formation en-
ergies are comparable to MIP-177-(Ti/Fe).

3.2. Structural properties

The unit cell parameters of the most stable doped MIP-177(Ti/M)
structures identified in section 3.1 are summarized in Table 1. One
can first notice that the DFT-predicted cell parameters for the MIP-177
(Ti/Fe'™) are in agreement with the experimental data reported previ-
ously by Wang et al. [38] for the doped MIP-177(Ti/Fe) sample (cell
volume = 5440(1) A% and a = b = 22.577(2) A, ¢ = 12.323(1) A). This
doped structure only shows a cell dimension expansion of about 6% as
compared to the pristine MIP-177(Ti) and the same trend is observed for
the other doping metals.

Table 1
DFT-predicted cell parameters and cell volumes for the pristine and doped MIP-
177(Ti/M) MOFs.

Cell MIP-177  MIP-177 MIP-177 MIP-177 MIP-177
parameters (Ti) (Ti/zr") (Ti/Ru'Y) (Ti/Ru'™) (Ti/Fe™)
a ) 22.35 22.76 22.74 22.66 22.61

b (A) 22.35 22.76 22.75 22.69 22.64
c(A) 12.17 12.44 12.41 12.41 12.38
a(®) 90 90.05 89.83 89.92 90.04
) 90 90.07 89.97 89.98 89.85
7 120 120.06 119.98 119.26 119.29
V (A% 5261.4 5576.6 5564.6 5566.0 5528.9
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There is only a slight expansion of the cell parameters as a function of
the doping metal, with the following sequence: MIP-177(Ti/Zr") > MIP-
177(Ti/Ru'Y) > MIP-177(Ti/Ru™) > MIP-177(Ti/Fe'™). This sequence
qualitatively matches the expected trend when comparing the octahe-
drally coordinated ionic radii of each cation: TiV (74.5 p-m.) < Fell
(75.0 p.m.) < Ru'V (76.0 p.m.) < Ru'™ (82.0 p.m.) < zr'V (86.0 p.m.)
[55]. Furthermore, the hexagonal symmetry is maintained for all
MIP-177(Ti/M) structures. These similar values of ionic radii and
coulombic charges justify the strategy of metal doping in the MIP-177
for tuning the band gaps [31,32,56,57].

A slight distortion could be observed for all doped MIP-177(Ti/M) in
the octahedral environment. The ionic radii effects are also observed in
the selected bond lengths and bond angles around the metal centers (see
Fig. 4 and Table 2). The variation of bond distances explains the unit cell
expansion for the three lattice vectors a, b and c. Bond angles also
increased for bonds along the z-axis (O¢yformate-M—O4)p3) and along
ab, mainly through mdip ligands. The results for O formate-M-O(s)p2
vary according to the metal doping, the corresponding angle increasing
for Zr while decreasing for the others. By analyzing the bonds and angles
between the doping metal and the oxygen atoms from mdip linkers and
from Oy, it can be inferred that the distortion of the octahedron follows
the qualitatively order: Zr'V > Ru™ > Ru'v > Fe'l. It is important to
highlight that, for the structures MIP-177(Ti/Zr"V), MIP-177(Ti/Ru'")
and MIP-177(Ti/Ru™), the higher the number of 4d electrons is, the
longer the bond length becomes, especially for M-O4)p3, M-Os)p2 and
M-O)p2-

Table 3 reports the calculated Bader charges [58] for the first coor-
dination sphere and neighboring M/Ti atoms in all doped MIP-177
(Ti/M). An electron transfer from the neighbor oxygen atoms to the
doping metal atom can be noticed, which is expected due to the small
octahedral environment distortion. Indeed, the Bader charge of Zr pre-
sents an increase of +0.37, while Ru'Y, Ru'" and Fe show a charge
decrease of —0.31, —0.51 and —0.35, respectively, when compared to
the charge of Ti; of the pristine MOF. The comparison with the partial
charges of the pristine structure shows that the nature of the doping
metal also affects the charges of the other Ti atoms. For the replacement
with Zr'V, we can notice the same behavior of MIP-177, while for the Ti¢
and Tiy, charges of the other doping systems, there is a decrease of 0.02
and 0.01 for Ru'V-doped and, 0.03 and 0.01 for Ru'™- and Fe™-doped
MIP-177. Moreover, the charge analysis indicates an increase of the
negative charge for the O,>-H atoms in the doped Ru™ or Fe'! struc-
tures, generating a M>T—OH Brgnsted base site. This observation is
reminiscent with what was reported for MUV-101(Fe), which showed a
synergistic action of Ti'" Lewis acid and Fe"-OH Brgnsted base sites for
an effective degradation of the Sarin gas simulant DIFP (diisopropyl
fluorophosphate) [59].

The Bader charge polarizations (Table S3) were defined herein as the
difference between the up and down charges for the Ru and Fe-doped
systems. As can be seen in Table 3, the polarization is more concen-
trated in the doping metals, as expected. Their neighboring oxygen
atoms show very subtle polarization values, except for the oxygen Oy of
MIP-177(Ti/Ru'Y), with a value of about 0.26. Therefore, one could
argue that the doping metals influence its first neighbors (the oxygen

0, formate

) 2 o
TV Ze

)
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atoms) and, consequently, the M—O bonding is significantly affected,
leading to a wider range of bond lengths compared to the pristine MIP-
177(Ti) structure.

To support the previous analysis, the spin density distributions of the
open-shell structures were investigated by means of an isosurface con-
struction, as depicted in Fig. 5. The total magnetizations ([ n,, —
Ngownd® T') estimates the number of unpaired electrons for the doped
structures containing Ru", Ru'"", and Fe'', which are equal to 2.00, 1.00
and 5.00 pg, respectively. For the absolute magnetizations ([|ny, —
Ndown |d3 T) of the doped structures, the values are of 2.21, 1.15 and 5.04
MB-

The plots of spin densities combined with the total magnetization
data show the exact location of spin polarization in Ru and Fe-doped
structures. The spin densities are mainly localized at the doping metal
sites, with small spin-up lobes at the neighbor oxygen atoms, being
consistent with the Bader charge analysis. Since the Bader charge
method does not provide the individual contributions of each orbital
projection to the total charge, Lowdin charges were also computed to
better determine the spin distribution (see Tables S4 and S5 in the
Supporting Information). The Lowdin charges indicate that the spin
polarization at the doping site arises from the d states. The polarization
values at the d states are 1.33, 0.86, and 4.06, for Ru'Y, Ru'", and Fe!
respectively. The d states hybridization explains the different shapes of
the isosurface plots on the metal doping. For the Ru'V-doped system, dy,
and d,y states predominantly contribute to the spin densities, while, for
MIP-177(Ti/Ru'™), the local spin polarization is mainly composed of dy,
ones. All d orbitals of Fe'" have an important contribution to the spin
density located at the doping site, resulting in a quasi-spherical shape.

3.3. Electronic properties

The band structure and density of states of the MIP-177(Ti/M)
structures were computed with the same PBE functional that was used
for the geometry optimization. The HSE06 functional were performed
for more accurate band gap predictions (Table 4). The band gap energies
predict a semiconducting behavior for all structures of this study. The
values obtained from the GGA-PBE are substantially smaller when
compared to that calculated with HSEO6 functional, as expected. For the
pristine MIP-177(Ti), the band gaps are equal to 2.80 eV and 3.92 eV for
PBE and HSEO06, respectively. The HSE06 value is comparable with that
obtained for other Ti materials, such as bulk anatase (3.2 eV) [60],
nano-sized anatase (3.4-3.9 eV) [61], MIL-125 (3.7 eV) [62] and
COK-69 (3.8 eV) [63]. The band gaps using the HSE06 functional are
expected to be the most accurate for the band gap energies screening due
to the partial addition of the exact exchange interaction to the effective
Kohn-Sham potential.

The band gap energy of the doped structures using both functionals
follow a similar trend (RulY < Ru™ < Fell < ZrIV), except for a slight
difference of 0.1 eV in the values of Zr'¥ and Fe'™ with HSE06 functional.
This hybrid functional has been shown to yield a remarkable agreement
with the experimental optical gaps [64], especially for MOFs. These
results suggest that the band gap can be finely tuned in a wide range of

Ru”™ Ru™ Fe O

Fig. 4. Bond lengths in the octahedra MOg. The values are reported in angstrom, for the most stable configuration in each composition.
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Table 2
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Angle values (in degrees), for the pristine and doped MIP-177(Ti/M), M = Zr'V, Ru"Y, Ru™ and Fe'" from octahedron MOs.

MIP-177 (Ti/zr'")

MIP-177 (Ti/Ru") MIP-177 (Ti/Ru') MIP-177 (Ti/Fe'll)

Angle MIP-177(Ti)exp. MIP-177(Ti)sim.
Oq)formate-M-O(zymdip 81.791 80.553 85.496
Oqyformate-M-Ogymdip 83.543 82.879 81.666
Oq)formate-M—O4)p3 161.841 162.092 159.782
Oq)formate-M-Osyp2 92.716 91.659 96.864
O@)yformate-M-Og)p2 95.503 95.517 94.243
O2ymdip-M-O3ymdip 83.283 77.853 81.608
Oymdip-M-O4)u3 83.560 84.072 82.184
O2ymdip-M- Os)p2 91.379 92.947 90.812
O2ymdip-M-O6)p2 173.774 168.699 175.088
0O3ymdip-M-O(4)p3 84.143 84.966 80.726
O(3ymdip-M-O(s5)u2 173.859 169.932 172.361
O(3ymdip-M-O6)p2 90.857 91.185 93.498
O4)u3-M-O(s)p2 98.316 98.275 99.271
On3-M-O6)p2 97.976 97.838 96.667
Os5)H2-M-Os)p2 94.357 97.775 94.088

82.542 84.574 83.784
92.105 92.836 91.656
168.507 170.947 171.656
83.822 83.848 84.742
95.592 94.009 93.354
84.638 86.682 87.269
86.312 87.258 88.639
92.933 91.502 91.359
176.718 178.096 176.684
89.626 90.577 91.466
175.509 176.361 176.267
92.749 92.125 91.148
93.994 92.488 91.971
95.672 94.241 94.317
89.541 89.607 90.044

Table 3

Bader charges for the pristine and doped MIP-177(Ti/M), M = Zr", Ru"/, Ru'
and Fe', of the neighboring Ti'V atoms and O atoms coordinated to M. For
comparison, the polarization of the corresponding charge values is given in
parentheses. Herein, the charge polarization is defined as the difference between
the up and down charges.

Atom MIP- MIP-177  MIP-177 MIP-177 MIP-177
177 (Ti/ze™)  (Ti/Ru") (Ti/Ru™) (Ti/Fe'™)
Ti, 2.25 2.25 2.22 2.23 2.23
Tip, 2.26 2.26 2.25 2.25 2.25
M - 2.62 1.94 1.74 1.90
(1.5715) (0.9683) (4.5047)
Oqformate -1.76 -1.72 —1.64 -1.71 -1.74
(—0.0114) (~0.0072) (0.0587)
O(ymdip -1.78 -1.79 -1.71 -1.74 -1.75
(—0.0030) (—0.0038) (0.0502)
Ozymdip -1.78 -1.79 -1.72 —1.74 -1.74
(—0.0167) (—0.0108) (0.0582)
O3 -111 -1.17 -1.06 —-1.08 -1.09
(0.0125) (0.0034) (0.0406)
Os)h2 -1.01  -1.08 —0.91 -1.53 -1.57
(0.0510) (—0.0058) (0.04452)
Oz -1.01  -1.08 —0.90 —-0.94 —0.97
(0.2564) (0.0087) (0.0590)

values by incorporating the doping metal even at a low concentration.

Since a good qualitative correlation between the PBE and HSE06
band gaps was observed, the band structures for all MIP-177(Ti/M)
configurations were then constructed with the GGA approximation.
All band structures were plotted by sampling the k-space along the high
symmetry directions in the first Brillouin zone, as proposed by Wang
et al. [38]. The corresponding data are depicted in Fig. 6. The transition
metal doping significantly affects the energy band structure compared to
the pristine structure. From Fig. 6, one can note that new electronic
bands arise in the characteristic gap of the pristine structure (Fig. 6a),
thus altering the band gap of the doped MOFs. This feature can be easily
perceived in the case of MIP-177(Ti/Ru'Y) and MIP-177(Ti/Ru'™)
(Fig. 6¢ and d). The bands at the valence band maximum (VBM) and

conduction band minimum (CBM) for all investigated MOFs, are very
flat, due to the large unit cell parameters. The band structure of MIP-177
(Ti/zr™) is very similar to that of MIP-177(T1i), and both have an indirect
band gap. For MIP-177(Ti), the bandgap takes place between K and A,
with an energy value of 2.80 eV, while MIP-177(Ti/ZrIV) presents a
bandgap transition between G and A, with an energy value of 2.72 eV.
For the spin-polarized band structures of the Ru- and Fe-doped systems,
the flat band behavior prevents the identification of the transition nature
(direct or indirect). Their band structures also contain new midgap
states, which decrease the energy gap values.

To investigate the contributions to the band structures, density of
states (DOS), partial DOS (PDOS) and the squared Kohn-Sham orbitals of
the frontier states were plotted in Fig. 7. These analyses were also per-
formed by using PBE. For MIP-177(Ti), the VBM is composed of oxygen
and carbon states, while the Ti 3d states mainly contribute to the CBM.
The contribution of the mdip ligand can be clearly seen by examining the
frontier squared orbital of VBM, where the lobes are concentrated in the
aromatic rings and to a lesser extent in the neighboring oxygen atoms. It
can also be noticed that, for the CBM, the major contributions come from
the Ti site of the hexamer cycle.

Compared to the pristine MIP-177(Ti), the Zr-doped MIP-177 has a
similar PDOS in terms of pattern: the bottom of the CBM is dominated by
carbon and oxygen states, whereas the top of the VBM is dominated by
d states from the Ti sites. Such similarity can be easily explained by the
fact that both Zr and Ti are group IV transition metals and have 4 valence
electrons. With respect to the CBM composition, the introduction of Zr
slightly increases the densities of Ti states. This effect can be correlated

Table 4
Calculated band gaps (in eV) for MIP-177 and MIP-177-(Ti/M), using PBE and
HSEO06 functionals.

Method ~ MIP- MIP-177 MIP-177(Ti/ ~ MIP-177(Ti/  MIP-177
177 (Ti/zr™) Ru'Y) Ru'™) (Ti/Fe'™)

PBE 2.80 2.72 1.13 1.45 2.18

HSE06  3.92 3.81 3.18 3.24 3.82

Fig. 5. Plot of the spin polarization density (1, — Ngown) of (a) Ru"-doped, (b) Ru™-doped and (c) Fe™-doped MIP-177. An isovalue of 0.003 Bohr®>~ was used for the
generation of the plots. The isosurface (green lobes) corresponds to the points in which the spin up density exceeds the spin down density by 0.003 Bohr®~.
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Fig. 6. Band structures of (a) MIP-177(Ti), (b) MIP-177(Ti/Zr"), (c) MIP-177(Ti/Ru'"), (d) MIP-177(Ti/Ru'™), and (e) MIP-177(Ti/Fe'") and (f) representation of the
k-path in the first Brillouin zone of hexagonal lattice. The Fermi energy level was set at zero.

with the reduction of the band gap value. It is noteworthy that the en-
ergy of the Ti projected density is lower than that corresponding to the
pristine compound.

For the Ru- and Fe-doped MIP-177 systems, the emergence of in-
termediate states is attributed mainly to the number of valence electrons
of the doping metal being larger than that of Ti. In these cases, the
intrinsic band gap is divided into two or many sub-gaps by the presence
of such intermediate bands (IBs) [65], meaning that different electronic
transitions may occur in the doped structures. The presence of the IBs
can contribute to the decrease of the energy required for each transition
from the VBM to the CBM, which will promote the optical absorption
efficiency of low-energy photons [66]. On the other hand, the IBs would
also act as recombination centers, which facilitate the electron-hole pair
recombination. The difference between the energy values of VBM/IBs or
CBM/IBs is related to the recombination probability. Commonly, these
states are mainly composed of d orbital states of the metal dopants, and,
for instance, the visible-light photocatalytic activity of doped TiO; re-
sults from the partially occupied IBs [67]. The IBs in MOFs are respon-
sible for the high conductivity and low energy of the optical absorption
of the Fey(BDT); MOF, where Fe>* unoccupied orbitals appear as
midgap states [68].

For both Ru™ and Ru"V-doped MIP-177 systems, the PDOS from
Fig. 7c and d shows that all the intermediate states are located near to
the CBM, which can reduce the transition energy. For MIP-177(Ti/Fe),
the IBs are located near the VBM and thus reduce the transition en-
ergy. The energy difference between VBM and IB is about —1.0 eV, while
the energy difference between CBM and IB is close to 2 eV. This fact
suggests that the probability for a hole in the VBM to jump up into the IB
will be larger than that of an electron in the CBM to combine with a hole
in the IB. PDOS analysis showed that newly created energy states are
mainly composed of Ru 4d or Fe 3d and O 2p orbitals. The doping into
the oxo-cluster of MIP-177 reveals an important rule for band gap tun-
ning due to the introduction of more valence electrons, because the
doping levels are mainly determined by the d-orbitals of the doping
metals. As expected, the isomorphic substitutions by cations with
localized d electrons tend to introduce new electronic states in the
energy-gap [26-29] of the structure of MIP-177. This effect did not
occur with Zr'V because cation has its valence isoelectronic of TilV
valence. Fe'', Ru'l and Ru'Y have unpaired electrons that generate these

states and, consequently, produce new energy-gaps.
4. Conclusions

In this work, DFT calculations thoroughly examined the structural
and electronic properties of a series of mixed metal MIP-177(Ti/M) se-
ries M = ZrV, RuY, Ru'" or Fe''). We first revealed that all doping
metals preferentially replace the corner-sharing trimers of Ti octahedra.
We further discovered that the band gap decreases upon metal doping.
Typically, for the MIP-177(Ti/Ru) material, the band gap is drastically
lowered owing to a hybridization of the 4d states of the metal nodes.
These calculations demonstrated that a metal doping even at low con-
centration can tune the band gap of MIP-177 in the range of 3.18-3.82 vs
3.92 for the pristine MIP-177(Ti). Interestingly, we showed that the
concomitant presence of Ru™ or Fe"_OH Brgnsted base sites and Ti'V
Lewis acid sites in MIP-177 might offer promising avenues for the
adsorption and further catalytic abatement of small molecules. This
computational work is expected to guide the experimental effort to-
wards the development of a platform of mixed metal MIP-177(Ti/M)
with electronic properties “a la carte” to ultimately address chal-
lenging applications, including photocatalysis among others.
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Fig. 7. Density of states (DOS) and projected density of states (PDOS) of (a) MIP-177, (b) MIP-177(Ti/Zr"V), (¢) MIP-177(Ti/Ru'"), (d) MIP-177(Ti/Ru™), and (e)
MIP-177(Ti/Fe'™). The Fermi energy level was set at zero. Squared Kohn-Sham orbitals in the VB (left) and CB (right) of MIP-177(Ti/M) systems are shown on the

side. An isovalue of 0.003 Bohr®>~ was used for the generation of these plots.
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