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RESUMO

Célculos de primeiros principios baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foram
utilizados para investigar a adsorcdo de moléculas (CO,, CO, H,, CHs, N,, H,S, CsH.S,
C,H40,, C,H4O e H,0) na cavidade porosa da MOF formada por Zirconio e Tereftalato. A
estrutura alvo deste trabalho denominada MIL-140A foi primeiramente validada, mostrando
boa concordancia com os dados espectroscopicos (Infravermelho e RMN), difratograma de
raios X e parametros estruturais entre 0 modelo simulado e a estrutura experimental. Com os
calculos de estrutura eletronica foi possivel prever os sitios preferenciais para a adsorcao,
avaliar a forca das interacdes adsorvente/adsorbato e determinar a ordem de seletividade para
as moléculas na MIL-140A. O uso do funcional PBE aliado a correcio DFT-D2 foi uma
ferramenta valiosa para descrever a interacdo nesses sistemas. Devido ao fato das interagoes
serem relativamente fracas, a contribuicio da energia de ponto zero (E**) e da energia
térmica (EY°(T)) sdo pequenas se comparadas com a contribui¢do das interagdes de dispersio.
Assim, as energias vibracionais foram negligenciadas e AH pdde ser aproximada para AEpgr.
O bom acordo encontrado entre AEprre a entalpia de adsor¢do experimental para as moléculas
(CO,, CO, CH4 e Ny) comprova essa hipotese. A estabilidade da MIL-140A foi explorada
mediante o calculo da barreira de energia associada a reacdo de dissociacao da molécula de
agua. O valor muito alto encontrado para a dissociacdo da molécula de agua confirma que
essa MOF se mantém estavel. Os resultados demonstram que a MIL-140A pode ser um
adsorvente ideal para a remocdo de CO, a partir de uma série de gases, por exemplo, gas
natural, gas de sintese, biogas e gas de combustdao. Além disso, a MIL-140 A também pode ser
utilizada na remocdo do sulfeto de hidrogénio e tiofeno dos combustiveis, atuar como uma
plataforma para reacdes envolvendo o acido acético e reciclar o acetaldeido ejetado das

industrias.

Palavras-chave: MIL-140A. MOFs. Adsorcao. Teoria do Funcional da Densidade.



ABSTRACT

First principle calculations based on Density Functional Theory (DFT) were used to
investigate the adsorption of molecules (CO,, CO, H,, CH4, N>, H,S, C4H.S, C,H.0,, C;H.O
and H,O) in a porous cavity of Zirconium terephthalate MOF. The MIL-140A was first
validated by a very good agreement between the simulation and the experimental
spectroscopic (Infra-red and NMR), X-ray diffraction and structural parameters of the
selected MOF. The calculations of electronic structure further predicted the preferential
adsorption sites, the strength of the host/guest interactions and determine the selectivity for
molecules in MIL-140A. The use of the PBE XC functional integrating the DFT-D2
correction was valuable to accurately describe the interaction of those systems. Due relative
weak interactions it is expected that the contribution of the zero point energies (AEzpe) and
thermal energy contributions (AErg) are very small in comparison to the dispersion
interactions contributions. Thus, the vibrational energies can be neglected and thus AH can be
approximated to AEper. A very good agreement between AEper and the experimental
adsorption enthalpy determined for the molecules (CO,, CO, CH4 e N,) confirms this
assumption. The water stability of the MIL-140A was explored through the activation barrier
associated to the dissociative chemisorption of water. Its high value confirms the very good
water stability of this MOF. These results demonstrate that the MIL-140A could act as an
ideal adsorvent for the removal of CO, from a series of gases (e.g. natural gas, syngas, biogas
and flue gas). Furthermore the MIL-140A can be able to remove hydrogen sulfide and
thiophene from the fuels, act as a platform for reactions with acid acetic and recycle the

acetaldehyde ejected from the factories.

Keywords: MIL-140A. MOFs. Adsorption. Density Functional Theory.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1: Representacdo estrutural de materiais POr0SOS.........cceevverueerueruereenreereeneenreensneenns 14

Figura 1.2: Evolucdo do nimero total de trabalhos relacionados as MOFs, no periodo 1995-

2005, ettt b et h e bt et e e h e e bt et e e h e e bt et e e a e e bt et e eat e bt ebe et eshe e beenbeenas 15
Figura 1.3: Estrutura das MOFs: a) MIL-91(Al), b) UiO-66(Zr), c) Mg-gallate...................... 17
Figura 1.4: Ilustragcdo das IRMOFs: (a) Série MIL-140A(Zr), (b)Série IRMOF-n.................. 18
Figura 1.5: Tlustracdo envolvendo o estudo de diversas aplicacdes utilizando as MOFs......... 20
Figura 1.6: Classificacao das isotermas de adsorcdo segundo a IUPAC........c.ccccevveevieenneennne. 22
Figura 1.7: Isotermas de Adsorcao para @ PCN-17......c.cccecvuiiriieiriiieiiiieeiieeesieeesseeesvneeeaeenns 25
Figura 1.8: Isotermas de Adsorcao para a Cua(PZACa(PYz))....veeeveereerrueerierieeeesiireesnieeessveeennns 26
Figura 1.9: Isotermas de Adsor¢do para MIL-53(Al) @ MIL-53(Cr)...cceevervieerniieeiniieesnieeenns 27
Figura 1.10: Esquema representativo dos processos de pré-combustdo, oxicombustdao e pos-
combustdo na captura de dioxido de carbono...........cceeveeeeiiiiiiiieiiee e, 29
Figura 1.11: Estrutura otimizada da MIL-140A........ccccciririimiininientereeieneeseseeseeesve e 34

Figura 1.12: Vista da subunidade inorganica da MIL-140A formada ao longo do plano ac....35
Figura 3.1: Anélise de Bader. (a) Superficie de fluxo zero (b) Superficie de Bader................. 50
Figura 3.2: Esquema do método NEB mostrando a interpolacdao linear como caminho inicial
para o MEP, em seguida as duas etapas de otimizagao e por fim o caminho convergido......... 54
Figura 4.1: Correlacdo entre os deslocamentos quimicos isotropicos &i, e a blindagem
quimica isotropica calculada i, para 0 NUCle0 de C......c.ocveeeeeriereieiiereeeeeeereeee e 57
Figura 5.1: Fragmentos da estrutura mostrando os tipos de atomos da MIL-140A. a) Vista dos
ligantes. b) Vista da SBU.......c.cooiiiiiiiiieiteteeteteeee ettt ettt et e s e e 60
Figura 5.2: Comparacdo entre o difratograma de raios X do MIL-140A calculado com o
EXPETIIMEIIAL ..eeiiviiiiiiieeieeete ettt ettt s et e st te e e bae e s beeessbeeesssaeessbeesssseenssaeenssaeesnssenes 62

Figura 5.3: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho simulado para o composto MIL-

Figura 5.4: Comparagdo entre os deslocamentos quimico de "*C experimental e simulado para
A MILETADA. ..ottt ettt ettt ettt st e s bt et e sa e e s bt et e sat e bt et e e bt e e abeesabeeeabeenaees 64
Figura 5.5: Densidade de estados (DOS) e densidade de estados projetada (pDOS) para a
MIL-140A. (a) pDOS para os atomos de carbono, (b) pDOS para os atomos de oxigénio e...67
Figura 5.6: Geometrias de adsorcao apds a otimizacdo para as moléculas (a) H», (b) CHs,, (c)

CO, (d) CO; e (e) N2 N0 SOlidO MIL-T40A........utiiiieiiieeieeeteeeteesreesseeessaeessiraeeeessaaneees 70



Figura 5.7: Geometrias de adsorcao ap6s a otimizagdo para as moléculas (a) H.S, (b) C4H4S
N0 SOLIAO MIL-TAOA ..ottt ettt ettt et e st e bt e st e e bt e st e e e e nbeeeeaseeeeenneeeeas 72
Figura 5.8: Geometria de adsorcdao ap6s a otimizacao para as moléculas (a) C.HsO, e (b)
CoHaO Na MIL-T40A ...ttt ettt ettt e e st sae st e s st e b e sesaeenseeseeneenas 73
Figura 5.9: Representacdao do angulo C-C-C medido para os ligantes da Diagonal 1, Diagonal
2 € VEITICAL ...ttt ettt sttt st e b e et e e at e et e bt e et e e bt e e ab e e eaeeeareennee s 75
Figura 5.10: Diferenca de densidade de carga eletronica das moléculas (a) CO,, (b) H.S, (c)

C4H.S, (d) CoH40; e (e) CoH4O adsorvidas na MIL-140A........oooeieeeeieeieeecreeecee e vee s 77
Figura 5.11: Correlagdo entre a entalpia de adsorcao experimental e a energia de adsorgao
simulada para 0 método VAW-DF € DFT-D2.......ccccceriiiiiiiiiiiieeiieecieeeteeeveeeesiveeeeeesveeees 79
Figura 5.12: Isotermas de Adsorcdo para as moléculas CO,, CHs, CO € Ny....oueeervneieennneennne. 81

Figura 5.13: (a) Molécula de agua adsorvida na MIL-140A: H,O (b) Intermediario para a
molécula de dgua dissociada (c) Molécula de dgua dissociada na MIL-140A:[OH] [H]"....... 83
Figura 5.14: Caminho de reacdo calculado para a formagao do intermediario MIL-140A:[OH]
"[H]" a partir da reacao de hidrolise do MIL-140A. As barreiras reacionais sao calculadas pela

variacdo da energia eletronica, de acordo com a reagdo elementar R2...........cccceeverierneennnen. 85



LISTA DE TABELAS

Tabela 1.1: Adsorventes empregados comercialmente em processos de separacdo e
PUTTTICAGAD. 1t eutteeitteiie ettt ettt ettt e e st e e te e st e e be e s st e esseesssaensaesssesssaesasessseesssesnssennsaens 24

Tabela 4.1: Parametros de RMNES experimentais e teéricos dos modelos de referéncia, em

Tabela 5.2: Comparacdo entre as principais distincias e angulos na MIL-140A, dado em A e
€I ©, TESPECTIVAITIEIITE. ... .vteeiiiiiieeeerireeeeaireeeesiutteeeessreeeesssssaeessssaeessssssseessssssaeesssssssssssnssssnnens 61

Tabela 5.3: Numeros de onda dos principais modos de absorcdao para a MIL-140A, UiO-66-

(Zr) e acido tereftalico, eI CIM™.........cc.cviiuiiieierieieieee ettt ereeae s ne e 63
Tabela 5.4: Deslocamentos quimico de *C do MIL-140A e do Ligante BDC, em ppm.......... 65
Tabela 5.5: Cargas de Bader para a MIL-140A € Z1rOy, 1M €....ccccveeevereeeiieeeirreeeeeeeeiveeeeeennnnns 66

Tabela 5.6: Parametros geométricos para as moléculas, H,, CHs, CO, CO; e N, isoladas e
adsorvidas. Valores de distancia e Angulos em A e ° respectivamente.................occcceererverenene 71
Tabela 5.7: Parametros geométricos para as moléculas, H,S e C;H,S isoladas e adsorvidas.
Valores de distancia e dngulos em A e © respectivamente................ccceceeeuerereeereerereeneeerennn. 72
Tabela 5.8: Parametros geométricos relevantes para as moléculas, C,H4O e C,H4O; isoladas e
adsorvidas. Os valores de distancia e angulos estdo em A e ° respectivamente....................... 74
Tabela 5.9: Medidas dos angulos dos anéis fenil ap6s a adsorcdao das moléculas, em °........... 76
Tabela 5.10: Energias de adsorcdo calculadas com os métodos vdW-DF e DFT-D2 e as
entalpias de adsor¢do experimentais, €m KJ MOI™..........cccceririereeererinieieeenieeeeeee e eseneeens 78
Tabela 5.11: Parametros geométricos da molécula de agua isolada e adsorvida. Os valores de

distancia e Angulos estdo em A e © reSpectivamente..............cceueeeeeeereeeeeeseeeeeseseseseseesesesenens 82



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ANP Ageéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
CCDC Cambridge Crystallographic Data Centre

COF Rede Organica Covalente

DAMP Dynamique & Adsorption dans les Matériaux Poreux
DFT Teoria do Funcional da Densidade

DFT-D2 Teoria do Funcional da Densidade com Dispersao
DOS Densidade de Estados

DRX Difracao de raios X

GCMC Grand Canonical Monte Carlo

GIPAW Gauge Augmented Plane Wave

GFQSI Grupo de Fisico-Quimica de Sélidos e Interfaces
GGA Aproximacao de Gradiente Generalizado

GPL General Public Licenses

IRMOFs Redes Metalorganicas isoreticulares

TUPAC Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
LDA Aproximacao da Densidade Local

MEP Caminho de menor energia

MIL Material do Instituto de Lavoisier

MOFs Redes Metalorganicas

NEB Nudged Elastic Band

PAW Projected Augmented Wave

PDOS Densidade de Estados Projetada

PP Pseudopotencial

revPBE Perdew-Burke-Ernzerhof revisado

RMN Ressonancia Magnética Nuclear

RMNES Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Solido
SBU Unidade Secundaria de Construgao

vdW-DF Funcional da densidade com van der Waals

ZPE Zero Point Energy



Sumario

LTINTRODUGAO. ..ot et et s sttt ses s ees s s snnas 13
1.1 REDES METALORGANICAS.........ooooueieueeeeveeeeeesecaeeesessessesassssessssssesassessssasssssssssnnns 14
1.2 ASPECTOS GERAIS DOS PROCESSOS DE ADSORCAO...........cooevereeerrrrerene. 20
1.3 ADSORGCAO, SELETIVIDADE E SEPARACAO DE GASES EM MOFs................. 23
1.4 ARELACAO COM AS QUESTOES AMBIENTALIS........ceveveieeereiniereeeieesee e, 27

1.4.1 Captura e armazenamento de di6xido de carbono...........cccecveeveerciernieniienneeennnenn. 28
1.4.2 Purificacao POT SEPATACAD........cereerreerrrerieesreeeteerreeesteesseessseesseesseessseesssesssseessssseens 30
1.4.3 EStOCAZEIM (@ ASES.....ueieiurieeiieeriieenieeesteeesteessaeesteeesseeesseesssseessssssseeesessssseeeeens 31
1.4.4 Plataforma de conversao e reciclagem de residuos urbanos...........c.cccceeeveeeennennee. 32
1.5 MATERIAL NANOPOROSO CONSTITUIDO POR ZIRCONIO E
TEREFTALATO. ..ottt ettt sttt sttt ettt st et sbe et st e sb e et e s st e beeeesaeenee 33

2OBIETIVOS.......ieeteeeee sttt ettt ettt st sa et e st e bt s be s st esbeente s st esbeensesatesnseesnses 37

3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA..........cooooieiieeeeeeeeeeeeeeeeetee s eeesss s sessesans 38
3.1 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE.......coootetirieinteneeieeeree et 38
3.2 POTENCIAL DE TROCA E CORRELACAO.........cooiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 42
3.3 TEOREMA DE BLOGCH......ccctitittiiinienieeeetesieeie sttt sttt et et e e s essee e 43
3.4 A OTIMIZACAO DE GEOMETRIA........oeviuereeeeeteeteeeie e nenes 44
3.5 APROXIMAGCAO DO PSEUDOPOTENCIAL.......ooevivereeeeeeeeereecseseeeiesesaesesesennanans 45
3.6 INTERACOES DE DISPERSAD........cooiiuieieeeeieeeeteeeieeseeeeeeseses st ssssesesasssssassenas 46

B6.1 VAW-DF ...ttt sttt sttt ettt e e s e e st e et eebeeeaae s 4
BU6.2 DET=D2.ceee ettt ettt sttt sb bt st sb et b e s bt ea 47
3.7 CALCULOS DE POS PROCESSAMENTO.........ccoouiuereereeereeeesnseseesessesessessesssesesenes 48
3.7.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear.............ccccceereeevieeneessieenveenns 48
3.7.2 ANAlise de Bader.......cc.cooiuiiiiiiiieieeeeeee ettt s 49
3.7.3 Densidade de Estados e Densidade de Estados Projetada........c...ccecceeeeiierenieennnnns 51
3.7.4 Diferenca de Densidade de Carga..........cceecveerueerieereenieniiienieenieeseessieeseessneesenennns 52
3.7.5 Caminho de ReACAD.......ccccutiiriiiiiiiiiiieeeteeet ettt sire e e e s s sar e e e e ennans 52

4 METODOLOGIA ADOTADAL ... oottt ettt ettt sttt e st eesaaeesaee e 55

5 RESULTADOS E DISCUSSOES............ocoooieiieeeeteeeereeteeeeeseeesaese s e 59
5.1 ANALISE ESTRUTURAL.......oooveveeeeeeeeeeceeeeeteseesestess s sesss s sessssessesaessssassesesesanes 59

5.2 ANALISE DOS SITIOS. ..o oot e eer e e e e eeseseeses e seseseesesesesesseseseesssessesesensans 66



5.3 ANALISE DA ADSORCAO DE MOLECULAS.........coooiiiieeieeeeeeeeeeeeee s 68

5.3.1 Distribuicao preferencial das moléculas na MIL-140A........ccccccoeeeieevrienvercieenneenns 69

5.3.2 Energias de Adsorcdo e Seletividade...........coceevierieiiieniieniiinieeeeeeeeeeee e 78

5.4 ANALISE DA ESTABILIDADE..........oiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeesseseesessesessesessessesesssssessesesenes 82

6 CONCLUSOES.........couiimiieieciretisseesse et ssse sttt 86

REFERENCIAS. ..ot e e e e s e s e s e e s eseeses e sesessesaseseseseesasessaseseasans 88



1 INTRODUCAO

Durante as tltimas décadas, pesquisas envolvendo materiais porosos apresentaram um
desenvolvimento em ritmo extraordinario devido ao interesse de pesquisadores em explorar as
propriedades fisicas provenientes da estrutura e da composicao destes sélidos (CORMA, 1997). A
porosidade confere propriedades importantes a esses materiais, tais como baixa densidade, elevada
area superficial e cavidades de tamanhos especificos (FEREY, 2001).

De acordo com a IUPAC (do inglés, International Union of Pure and Applied
Chemistry) os materiais porosos podem ser classificados segundo a dimensdo de suas cavidades.
Assim, sdao denominados como microporosos, quando o diametro do poro é menor do que 2 nm,
mesoporosos, quando os didmetros livres estdo na faixa de 2 a 50 nm e macroporos, quando seus
poros apresentam diametros livres superiores a 50 nm (HARRIS, 1998).

A crescente busca por materiais porosos também pode ser explicada devido a
potencialidade desses materiais serem aplicados em problemas de carater global, tais como,
preservacao do meio ambiente, mudangas climaticas e recursos energéticos (LI, 2013).

Dentre os materiais porosos inorganicos, as zeolitas apresentam varias aplicacdes como
adsorventes, tanto em processos de purificagdo como em processos de separagdo. As zedlitas sdo
aluminossilicatos cristalinos constituidas por uma rede tridimensional de tetraedros de [SiO4] e
[AlO4] interligados. Além das quarenta espécies naturais, outros materiais zeoliticos podem ser
sintetizados variando a forma como as unidades secundarias de construcao de Al e Si podem se
ligar. No entanto, esses materiais sdo limitados devido a privacdo da variedade dos seus elementos
constituintes e ao fato de apresentarem uma faixa estreita e uniforme de tamanho de poros
(CHEETHAM, 2006).

Assim, houve um grande avanco na busca por materiais que apresentassem tamanho de
poros ajustaveis e uma ampla variedade de propriedades e aplicabilidades. Dentre os materiais
desenvolvidos estdo estruturas poliméricas formadas por ions metdlicos e ligantes organicos em
ponte, denominados de polimeros de coordenacdo (BATTEN, 2009), fosfatos, sulfetos, cloretos e
cianetos de metais de transi¢dao, desenvolvidos com base nas estruturas mais antigas de clatratos do
tipo de Hofmann (POWELL, 1949) e redes organicas covalentes (COF, do inglés covalent organic
framework) (GONCALVES, 2016).
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O desenvolvimento do conceito de quimica reticular e de s6lidos porosos modulares
desencadeou a sintese de estruturas bem definidas que unissem a estabilidade e direcionalidade das
estruturas inorganicas com a versatilidade de funcionalidade e reatividade dos ligantes organicos.
Essa evolucdao deu origem a vasta classe de materiais porosos conhecidos como redes
metalorganicas (YAGHI, 1995; RAMOS, 2014). A Figura 1.1 representa a estrutura de alguns

materiais porosos.

Figura 1.1: Representacdo estrutural de materiais porosos.

a) Zedlita A b) COF-RIO c) Polimero de Coordenagéo d) Mg-MOF-74
[

Fonte: a) e b) ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR, c) e d) ADAPTADO DE KANG, 2014 e BAE,

2011, respectivamente.

1.1 REDES METALORGANICAS

As redes metalorganicas (do inglés, metal organic frameworks, MOFs) sdao materiais
porosos e cristalinos constituidos por uma extensa rede de ions ou agrupamentos metalicos
(clusters), geralmente metais de transi¢do coordenados a moléculas organicas multidentadas, em sua
maioria, carboxilatos, bipiridinas, sulfonatos e fosfonatos (FEREY, 2011). A estrutura desses
materiais pode ser compreendida por meio da auto-organizacdo que ocorre ao combinar a unidade
secundadria de construcdo (do inglés, secondary building unit, SBU), que representa a geometria do

centro metalico, aos espacadores organicos originando um arranjo infinito e periodico.
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Em 1995, o termo “metal-organic framework” surgiu na literatura por meio da
publicacdo de Yaghi et al. (YAGHI, 1995) relatando a sintese de uma rede polimérica formada pela
coordenacao de ions Cu(II) e moléculas de 4,4’-bipiridina dando origem ao material [Cu(4,4'-
byp)1,5]NO3(H,0)1,5. Desde entdo, inimeras investigacdes comecaram a ser exploradas, sobretudo
no que concerne as estruturas cristalinas, bem como a porosidade desses compostos (FEREY, 2011).
A prospeccao cientifica utilizando a base de dados ISI Web of Science, apresentada na Figura 1.2,
revelou 23206 periodicos cientificos internacionais com a palavra-chave “metal-organic
frameworks”. Destes, 16847 (72,0 %) foram publicados de 2011 até 2015, mostrando a relevancia

do tema.

Figura 1.2: Evolucdo do nimero total de trabalhos relacionados as MOFs, no periodo 1995-2015.
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Nota: Dados coletados do ISI Web of Science em 25/01/2016.
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

O grande avanco no numero de estudos envolvendo as redes metalorganicas levou a
divisdo de Quimica Inorganica da TUPAC a iniciar em 2009 o projeto “Coordination polymers,

metal-organic frameworks and the need for terminology guidelines” (BATTEN, 2009) que levou a
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publicacdo do artigo “Terminology of metal-organic frameworks and coordination polymers”
(BATTEN, 2013). O documento aborda termos, definicdes e recomendagdes envolvendo os
polimeros de coordenacdo, as redes de coordenacdo e as redes metalorganicas. Sendo que, as
orientagOes sugerem que uma MOF é um polimero de coordenacdao com cavidades em sua estrutura
contendo “vazios” em potencial, sendo que tais “vazios” podem ser obtidos variando-se as
condi¢Oes do sistema, tais como, temperatura e pressao (BATTEN, 2013).

A diversidade da nomenclatura empregada para estes materiais pode ser justificada
devido ao pouco tempo de descoberta e ao fato de ser um campo de pesquisa multidisciplinar
envolvendo a quimica inorganica, a quimica do estado so6lido e a quimica de coordenacdo. Assim,
as redes metalorganicas sao em sua maioria, denominadas com uma sigla indicando o tipo de
material, a rede formada, as dimensdes e conectividades, ou o laboratério em que o material foi
sintetizado. Por exemplo, as MOFs sintetizadas no Instituto de Lavoisier em Versailes sdo
denominadas com a sigla MIL (Material do Instituto de Lavoisier) seguida de um ntimero de
identificacdo, dentre elas: MIL-47 (BARTHELET, 2002), MIL-53 (SERRE, 2002), MIL-100
(HAMON, 2012), MIL-140 (GUILLERM, 2012).

Na sintese destes materiais os metais formam os “nds” atuando como um sitio de
coordenacdo e as moléculas organicas funcionam como pontes (“hastes”) cedendo os elétrons na
ligacdo coordenada com o centro metalico. Esta combinacdo da origem a redes mono, bi ou
tridimensionais com tamanhos de poro e formas bem diversificados. As caracteristicas do ligante,
angulos de ligacao, comprimento do ligante, quiralidade e a geometria do metal desempenham um
papel crucial na estrutura resultante (RAMOS, 2014), como pode ser visto na Figura 1.3. Além
disto, fatores como temperatura, extensao de solubilidade dos reagentes, concentracdo e pH das
solucdes contendo o metal e o ligante sdo extremamente importantes para se obter o arranjo

desejado (YAGHI, 2003; FEREY, 2008).
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Figura 1.3: Estrutura das MOFs: a) MIL-91(Al), b) UiO-66(Zr), c) Mg-gallate.

Fonte: ESTRUTURAS ADAPTADAS DE: a) SERRE, 2006; b) YANG, 2011 e c) COOPER, 2015.

As redes metalorganicas agrupam caracteristicas relevantes que as tornam unicas, tais
como: alta porosidade, elevada area superficial interna, presenca de sitios coordenadamente
insaturados, sitios polinucleares, existéncia de forte interagdo metal-ligante organico, flexibilidade,
capacidade de incorporar diversas moléculas, interacdo especifica entre o sitio ativo e o substrato e
hidrofobicidade ajustavel (ROWSELL, 2005; VOGIATZIS, 2009, SCHNEEMANN, 2014; FEREY,
2011; ZHAO, 2010). Assim, estes materiais possuem propriedades fisico-quimicas interessantes e
potencial para serem utilizados em aplicacoes economicamente viaveis preenchendo uma lacuna
entre catalisadores organometélicos superficiais ndo porosos, zedlitas microporosas e silicatos
mesoporosos (RAMOS, 2014).

Na literatura é possivel encontrar MOFs com diametros de poros que podem variar de
microporos a mesoporos. Um exemplo é a série de redes metalorganicas isoreticulares (IRMOFs do
inglés, isoreticular metal-organic frameworks) em que o ambiente quimico dentro da cavidade pode
ser ajustado para fins especificos de acordo com espagador organico determinado, podendo ser

funcionalizado com grupos polares, apolares ou volumosos (Figura 1.4). Essa versatilidade das
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MOFs pode acarretar em uma variacao de 56 a 91 % do volume livre do material poroso, densidade

de 1,00 a 0,21 g/cm® e didmetro do poro de 0,38 a 2,88 nm (FEREY, 2008).

Figura 1.4: Tlustracdo das IRMOFs: (a) Série MIL-140A(Zr), (b)Série IRMOF-n.
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Fonte: ESTRUTURAS ADAPTADAS DE: a) GUILLERM, 2012 e b) EDDAOUDI, 2002.

Estas arquiteturas tém atraido muita atencao devido a extensa gama de aplicacoes, como
por exemplo, purificagdo, separagdo e estocagem de gases (MURRAY, 2009; KUPPLER, 2009). O
potencial para armazenamento de gases vem sendo explorado visando estocar gases como, metano,
hidrogénio e acetileno. Além disso, as MOFs podem ser aplicadas como peneiras moleculares,
selecionando as moléculas que podem se difundir nos poros (CZAJA, 2009). Na purificacao
destaca-se a remocdo de tracos de agua, enxofre, aminas, fosfinas, oxigenados e alcoois devido a
elevada afinidade desses compostos, doadores de elétrons, com os sitios metalicos de coordenacao
disponiveis nos poros. Mueller et al. (MULLER, 2006) reportaram a captura de 10-15 ppm de

enxofre do tetra-hidrotiofeno (THT) a partir de gas natural a temperatura ambiente. E por fim, na
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adsorcao seletiva tem-se a separacdo de gases como, criptonio e xendnio, metano e gas natural,
hidrogénio e nitrogénio e diéxido de carbono de emissdes gasosas (LI, 2009; LI, 2011).

As MOFs também apresentam elevada aplicabilidade como catalisadores devido ao facil
acesso dos substratos aos centros ativos atuando principalmente em catalise assimétrica e
enantioseletiva (KUPPLER, 2009). Em geral, as MOFs possuem uma elevada densidade de sitios
cataliticos ativos, seja devido a sitios metalicos ou a grupos funcionais reativos. Diversos autores
relataram a atividade catalitica das MOFs em reacoes de hidrogenacao (MORI, 2005), oxidacao,
reducdao de nitrobenzeno, isomerizacio (ALAERTS, 2006), acetalizacdao (GOMEZ-LOR,2005),
hidrodessulfurizacao e transesterificagdo (SEO, 2000). Outra vantagem desses solidos se deve a
capacidade de atuarem como matrizes hospedeiras incorporando metais, como Pd, Au, Ru, Cu, Pt,
Ni, Ag, onde as nanoparticulas metdlicas adquirem a forma e o tamanho do poro
(DHAKSHINAMOORTHY, 2012).

A incorporacao de moléculas organicas chama a atencdo para aplicagdes como
excipientes na induistria farmacéutica, que abrangem o armazenamento de principios ativos por
meio da adsorcdao de medicamentos e sua posterior liberacdo gradativa. O desafio nesta area estd em
combinar uma porosidade regular e elevada com a presenca de grupos organicos na rede a fim de
acumular as vantagens de conseguir tanto uma elevada carga de farmaco quanto uma degradacdo
gradativa do medicamento no organismo (HORCAJADA, 2006; VALLET-REGI, 2007).

Aplicacdes das MOFs envolvendo dispositivos de filmes ultrafinos, imagens
biomédicas, sensores quimicos, propriedades magnéticas e Otica ndo linear (MATSUDA, 2005;
TANASE, 2011; HORCAJADA, 2011) estdo cada vez ganhando mais importancia. Esses materiais
podem ser utilizados como sensores de reconhecimento molecular devido as mudancas de suas
propriedades magnéticas (ferrimagnetismo, ferromagnetismo e antiferromagnetismo) quando
armazenam ou liberam moléculas visitantes de acordo com as transformacoes estruturais reversiveis
(KITAGAWA, 2004). Esta sensibilidade esta relacionada a existéncia de sitios de coordenacao
metalicos livres, o que também confere luminescéncia a esses materiais. Assim, as propriedades
luminescentes dos lantanideos vém sendo exploradas no intuito de produzir materiais capazes de
atuar como marcadores oOticos (WEBER, 2012). Além disso, as MOFs podem ser empregadas
visando obtencdo de dispositivos eletronicos cada vez menores, fornecendo uma nova geragao de

memorias para armazenamento de dados.
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A Figura 1.5 mostra as principais aplicacdes das Redes Metalorganicas segundo a
prospeccdo cientifica realizada na base de dados ISI Web of Science. Dentre elas, nota-se que o
armazenamento de hidrogénio, propriedades magnéticas e luminescéncia vém sendo amplamente

estudadas.

Figura 1.5: Ilustracdao envolvendo o estudo de diversas aplicacoes utilizando as MOFs.
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Nota: Dados coletados do ISI Web of Science em 25/01/2016.
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

1.2 ASPECTOS GERAIS DOS PROCESSOS DE ADSORCAO

A compreensdo de processos de adsorcdo é extremamente importante para aplicacoes
tecnoldgicas, tais como, armazenamento de gases, catdlise, separacdo e purificacdo de misturas. A
adsorcao é um fendmeno onde hd interacdo entre um componente na fase liquida ou gasosa
(adsorbato) e uma superficie sélida (adsorvente) (ATKINS, 2008).

A adsorcao pode ser classificada em adsorgdo fisica (fisissor¢do) ou adsor¢do quimica
(quimissorc¢ao), de acordo com o tipo de interacdao existente entre o adsorbato e o adsorvente. Na

adsorcao fisica existe predomindncia da interacdo de longo alcance associada a forcas
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intermoleculares fracas, forcas de van der Waals, que ndo acarretam em mudancga significativa na
densidade eletronica das espécies envolvidas. A energia envolvida quando o adsorbato é fisicamente
adsorvido é da mesma ordem de magnitude da entalpia de condensagdo, na faixa de 20 kJ mol™.
Este tipo de adsorcdo é sempre exotérmico e as fracas interacoes sao reversiveis, logo um pequeno
aumento da temperatura leva a dessor¢do da espécie adsorvida e o adsorvente pode ser regenerado
(ATKINS, 2008; FEREY, 2011).

Aplicacdes envolvendo separacdo e purificacdo por adsor¢ao normalmente se baseiam
na adsorcao fisica, devido a fraca interacao envolvida neste processo, uma vez que os componentes
adsorvidos podem ser recuperados por meio da dessorcdo (FEREY, 2011; SERRE, 2007).

Na quimissor¢do ocorre uma forte interacdo entre o adsorbato-adsorvente devido a
formacdao de uma ligacdo quimica. Neste processo a adsor¢do pode ser associativa, sem a
decomposicdo da molécula adsorvida ou dissociativa, onde a espécie adsorvida sofre uma
transformacao dando origem a outras espécies. A energia liberada equivale a energia de uma ligacao
quimica, onde os valores sdo bem maiores que 20 kJ mol™. Exceto em casos especiais, a adsor¢do
quimica é majoritariamente um processo exotérmico (ATKINS, 2008; FEREY, 2011).

A relacdo de equilibrio entre um gas que se adsorve num solido pode ser expressa pela
funcdo isoterma de adsorcdo que relaciona a quantidade de gas adsorvido com a pressdo ou
concentracdo do adsorbato numa dada temperatura (ROUQUEROL, 2013). Normalmente, os dados
sao apresentados relacionando a quantidade adsorvida, massa do adsorbato com a massa do
adsorvente, onde essa relacdao pode ser transformada em volume/massa ou volume/volume. Assim,
as informagOes que podem ser obtidas de uma isoterma de adsor¢do sdo a quantidade maxima de
gas que o substrato pode adsorver e a posterior facilidade de dessorcdao desses gases pelo processo
inverso (MA, 2007; MATSUDA, 2005).

As isotermas podem ser classificadas em varios tipos, dependendo de caracteristicas
como, a energia envolvida no processo (adsorcdo fisica ou quimica), o tamanho dos poros do
material adsorvente (micro, meso ou macroporo) e o numero de camadas adsorvidas
(ARANOVICH, 1998; DONOHUE, 1998). Existem seis isotermas de adsorcao que descrevem a
relacdo entre a estrutura porosa e o tipo de adsorcdo e sdo classificadas segundo a IUPAC como
tipos I, IL, III, IV, V e VI, ilustrado na Figura 1.6. Essas curvas indicam a forma como ocorre a
adsorc¢ao do adsorbato sobre o adsorvente, se a purificacdo, ou seja, a dessor¢ao pode ser requerida

e fornece uma estimativa da quantidade maxima de adsorbato que foi adsorvida.
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Figura 1.6: Classificacao das isotermas de adsor¢do segundo a IUPAC.

Massa Adsorvida
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Fonte: ADAPTADO DE DONOHUE, 1998.

Observando as isotermas da Figura 1.6 nota-se que inicialmente a quantidade de gas
adsorvido aumenta com o aumento da pressdo de gas livre (adsorbato). Em seguida em uma
determinada pressao relativa, a curva se estabiliza mostrando que o substrato atingiu seu limite
maximo de adsor¢ao, ou seja, mesmo com o aumento da pressao de gas adsorbato, a quantidade de
gas adsorvido ndo aumenta. Entretanto com o aumento da pressdo a curva volta a crescer devido
principalmente a mudanca de fase do gas no substrato (DONOHUE, 1998).

A isoterma do tipo I é caracteristica de uma elevada taxa de adsor¢ao em baixa pressao
relativa com posterior saturacdo em pressoes elevadas. Sdo normalmente obtidas para sélidos
microporosos tais como, carvao ativado, zeolitas e oOxidos porosos (ROUQUEROL, 2013;
MILLWARD, 2005). A isoterma do tipo II mostra um crescimento acentuado em baixa pressao
relativa, diferentemente da isoterma do tipo I que chega em um patamar estavel. Essa curva,
usualmente descreve os adsorventes mesoporosos, em sua maioria: materiais lamelares (LI, 2003;
ALMEIDA, 2009).

A forma convexa em toda a faixa de pressao relativa denomina a isoterma do tipo III,

sendo que essa isoterma ndo é muito comum. A sua forma pode ser explicada pelo fato de que as
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interacdes adsorvente-adsorbato sdo mais fraca do que a interacao adsorbato-adsorbato. O que
justifica a pequena taxa de adsorcao a baixas pressoes e o relativo aumento, a medida que a pressao
relativa se torna maior, devido ao inicio da interacdo com o s6lido (ROUQUEROL, 2013). Essa
curva é geralmente observada para materiais macroporoso ou ndo-poroso, um exemplo é dado pela
interacdo entre vapor de agua e carvao ativado (KIM, 2003).

A isoterma do tipo IV caracteriza substratos que apresentam forte interacdo com o
adsorbato, onde a parte inicial da curva possui 0 mesmo comportamento da isoterma do tipo II. Essa
isoterma descreve uma vasta gama de adsorventes industriais mesoporosos, como as silicas e as
aluminas. A curva do tipo V também é convexa como a isoterma do tipo III. A diferenca entre elas
estd na maior porosidade do adsorvente na isoterma do tipo V. E por fim, a isoterma do tipo VI
representa a adsor¢cao em multicamadas de gases nobres em sélidos uniformes, como por exemplo a
adsorcao de cripténio ou argonio sobre grafite. Nessa adsor¢do cada camada é adsorvida em uma
determinada faixa de pressdo relativa, formando dois ou mais patamares (KANEKO, 1997).

Sabe-se que a capacidade de adsorcao depende da pressdao de equilibrio, temperatura,
dimensdo dos poros, natureza do adsorbato e interacdao entre adsorbato e adsorvente. Assim, o
material poroso ideal para aplicacdes envolvendo adsor¢do é aquele que adsorve a maior quantidade
de gas com a menor pressdao de gas adsorbato possivel. Entretanto a grande dificuldade é identificar
materiais adsorventes técnica e economicamente viaveis, uma vez que eles devem apresentar facil
regenerabilidade e estabilidade ao serem submetidos a variacbes de temperatura e pressdao e

resisténcia na presenca de vapor d'agua (FEREY, 2011).

1.3 ADSORCAO, SELETIVIDADE E SEPARACAO DE GASES EM MOFs

A crescente demanda por aplicacdes industriais que visam procedimentos
ambientalmente benignos, baixo custo e economia de energia fazem com que a adsorcdo seletiva e
separacao de gases sejam amplamente estudadas. A adsorcdo seletiva ocorre quando duas ou mais
substancias apresentam afinidades distintas com a superficie de um adsorvente sob determinadas
condicOes. Ja o processo de separagdao dos componentes que se encontram adsorvidos pode ser

alcancado apds a adsorcao seletiva. Contrario ao processo de adsorcdo, a separacdo ndo €
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normalmente um processo espontaneo. Consequentemente, muitas vezes exige um grande consumo
de energia, o que vem estimulando muitos interesses nesta area de pesquisa (YANG, 2013a).
Diversos materiais tém desempenhado um papel importante na separacao a base de
adsorcdo, dentre eles: zedlitas, peneiras moleculares de carbono, carvao ativado, nanotubos de
carbono e silica gel. Algumas dessas estruturas ja vém sendo comumente utilizadas como
adsorventes comerciais para a separacao e purificacdo de gases na inddstria (SIRCAR, 2006), como

mostra a Tabela 1.1

Tabela 1.1: Adsorventes empregados comercialmente em processos de separacao e purificacao.

Adsorvente Informacdo sobre os poros Aplicagoes
Silica gel 20~30A Producdo de H; a partir da recuperagao
Mesoporos de vapores de solventes em refinarias
Carvao ativado 2~100A Remocado de VOC (compostos
Micro e mesoporos organicos volateis)
Peneiras moleculares 2~5A Producdo de CH4e CO; a partir de gas
de carbono Micro e mesoporos de aterros sanitarios
Zedlitas 3~10A Separacdo de parafinas normais de
(A, X, mordenita, entre Mesoporos isoparafinas e hidrocarbonetos ciclicos
outras)

Fonte: ADAPTADO DE SIRCAR, 2006.

Em particular, as MOFs apresentam caracteristicas promissoras, como estrutura robusta
devido a forte interacdo metal-ligante, tamanho e forma de poros ajustaveis e alta area superficial.
Portanto, estes materiais sdo excelentes candidatos para aplicacOes relacionadas a adsorcao seletiva
de gases (KUPPLER, 2009; FEREY, 2011).

Os principais mecanismos na adsorcdo seletiva de gases em MOF sdo: (1) efeito de
crivagem molecular, neste caso os compostos sdo separados devido ao tamanho ou forma, onde,
determinados componentes da mistura de gases sdao impedidos de entrar nos poros de um adsorvente
enquanto a outros componentes é permitida a entrada; (2) efeito de equilibrio termodinamico,
devido a diferentes interacdes adsorbato/adsorvente, assim ocorre a adsorcao preferencial de certos

componentes em detrimento de outros e (3) efeito cinético, devido a diferentes taxas difusoras, onde
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certos componentes se adsorvem mais rapidamente do que outros componentes. E importante
ressaltar que estes efeitos sdo capazes de trabalhar de forma cooperativa ou independente (LI,
2009).

Um processo geral de separacdo de gas ou de purificacdao inclui a passagem de uma
mistura gasosa através de uma coluna carregada com adsorventes. Este é, entdo, seguido pela
dessorcao do componente adsorvido de modo que o adsorvente possa ser reutilizado. A dessor¢ao
pode ser obtida através da reducdo das pressdes parciais dos componentes adsorvidos na fase
gasosa, seja por reducdo da pressao total ou fazendo fluir uma porcdo do gas do produto sobre o
adsorvente sem aquecimento (LI, 2009).

A adsorgdo seletiva de gases baseada no efeito de crivagem molecular tem sido
demonstrada em varias MOFs (LI, 2009). Um exemplo é a PCN-13 (Zn,O(H20)3(C1sHsO4)3:2DMF)
que possui o poro hidrofébico ctibico (3,5 A x 3,5 A) com um volume de 0,3 cm®g. A adsor¢do de
moléculas neste material é ditada pelo diametro das molécula, a Figura 1.7 ilustra a ordem de
seletividade das moléculas CO, H> N, e O,. Assim, este material pode ser aplicado na separacdo de

misturas contendo N e O,, 0 mesmo ocorre para misturas contendo H, e CO (MA, 2007).

Figura 1.7: Isotermas de Adsor¢do para a PCN-17.
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Fonte: ADAPTADO DE MA, 2007.

25



No mecanismo de adsorgao seletiva envolvendo o efeito de equilibrio termodinamico ou
o efeito cinético, a seletividade esta relacionada com as propriedades do adsorbato (polaridade,
momento de quadruplo e ligacdo de hidrogénio) e com as propriedades da superficie dos poros. A
MOF Cuy(pzdcy(pyz)) tem uma estrutura formada por poros 1D de 4 a 6 A, em que a superficie
porosa contém atomos de oxigénio que pode atuar como sitios basicos de adsorcdo. As isotermas de
adsorcao de gases C,H, e CO, mostram que este material pode adsorver C,H, mais facilmente do que
CO; a baixa pressdo e temperatura ambiente. Logo, este material é capaz de separar C,H, a partir de
uma mistura de gases contendo CO.. A seletividade para o acetileno se deve a maior interagdo com
a superficie devido as ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de C.H, e os atomos na superficie

dos poros da MOF (MATSUDA, 2005).

Figura 1.8: Isotermas de Adsorc¢do para a Cu,(pzdc.(pyz)).
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Fonte: ADAPTADO DE MATSUDA, 2005.

A isotermas de adsorcao para as MOFs denominadas MIL-53, contendo aluminio ou
cromo, apresentam um comportamento similar, onde ambas sdo seletivas para o dioxido de carbono.

Isso pode ser explicado pelo fato da molécula de CO- ter um momento de quadrupolo (-1,4 x 102> C
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m) capaz de induzir interacdes especificas com os adsorventes, ja a molécula de CH4ndo apresenta
momento de quadrupolo significativo. A Figura 1.9 mostra as isotermas obtidas para a adsorcdo de
CH4 e CO; na MIL-53 (Cr, Al). As isotermas de adsorcao obtidas para o gas metano (tipo I) sdao
tipicas daquelas obtidas para zeolitas e carvoes ativados, ja as isotermas para dioxido de carbono,

sao do tipo II quando o adsorvente é a MIL-53(Al) e do tipo IV para a MIL-53(Cr) (BOURRELLY,
2005).

Figura 1.9: Isotermas de Adsor¢ao para MIL-53(Al) e MIL-53(Cr).
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Fonte: ADAPTADO DE BOURRELLY, 2005.

1.4 ARELACAO COM AS QUESTOES AMBIENTAIS

Nos ultimos anos, registrou-se um grande aumento na populacdo mundial, acarretando
um crescente consumo energético. Estima-se que tal consumo ira aumentar, aproximadamente, 50
% até 2030 (HOCHBAUM, 2010). Dentre os principais combustiveis fésseis queimados estdo o

petroleo, gas natural e carvao, utilizados na producao de eletricidade, uso industrial e transporte

(QIU, 2014).
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A preocupacdo com o planeta, envolvendo as questdes ambientais, como a preservagao
do meio ambiente, vém sendo cada vez mais discutida a nivel mundial, gerando acordos e
protocolos com o intuito de controlar os indices dos principais agentes poluidores. Assim, a
utilizacdo de energia limpa, ndo poluente, esta entre os aspectos mais importantes para o

desenvolvimento sustentavel (STEWART, 2005).

1.4.1 Captura e armazenamento de diéxido de carbono

O nivel crescente de CO, na atmosfera é um assunto de preocupacao publica
generalizada associado ao aquecimento global, efeito estufa e as mudancas climaticas. Gases de
combustdo emitidos a partir de usinas que funcionam com combustiveis fosseis a base de carbono é
uma fonte primdria que agrava este problema climatico (QUADRELLI, 2007). Sabe-se que o
consumo energético é proporcional ao crescimento da populacdo, assim, estima-se que no ano de
2100, a atmosfera podera conter até 570 ppmv de CO,, provocando um aumento médio da
temperatura global de 1,9 °C (STEWART, 2005). Para diminuir o seu impacto sobre o meio
ambiente, a emissao de CO; antropogénico dos gases de combustdo pode ser minimizada por sua
captura na pré-combustdo, oxi-combustao ou pés-combustao.

Na pré-combustdo, conhecida também como gaseificacdo, oxidagdo parcial ou reforma,
a captura de CO; é dada antes da queima do combustivel. O processo envolve a reacao de um
combustivel primdrio com oxigénio ou ar para produzir H,. O combustivel entdo gaseificado é
composto principalmente por CO e H, que é conhecido como gas de sintese (syngas).
Posteriormente, a mistura passa por um reator catalitico, onde o CO reage com o vapor d'agua
sendo transformado total ou parcialmente em CO, e H,. Assim, o CO, pode ser armazenado e o
hidrogénio utilizado adiante na combustdo “limpa” originando como subproduto apenas o vapor
d'agua (FIGUEROA, 2008).

Na oxi-combustdao o combustivel é queimado em uma corrente rica de oxigénio quase
puro usando separac¢do criogénica ou membranas. Os produtos formados apds a combustdo sao CO,,
em alta concentracao, e vapor de agua que podem ser separados por condensacao. A desvantagem

deste processo esta na necessidade de usar oxigénio puro ao invés de ar (FIGUEROA, 2008 ).
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A captura pds-combustdo consiste na remocao de CO, de efluentes gasosos resultantes
da combustdo de combustiveis fosseis ou de biomassa, usualmente, por absorcdo quimica,
utilizando como solvente aminas, dentre elas a monoetanolamina. Essa tecnologia é bem conhecida,
porém usada de forma limitada devido a necessidade de uma corrente gasosa com baixa
concentragdo de CO, (~ 0,15 atm). Essa dificuldade técnica incentiva o desenvolvimento de
materiais capazes de adsorver o CO,, uma vez que, a captura na pos-combustdo apresenta um
grande potencial, podendo ser adaptadas em diversas unidades existentes, as quais respondem por
dois tercos das emissoes de CO, no setor de energia (FIGUEROA, 2008). O esquema da Figura

1.10 mostra os processos de captura de CO, antropogénico relatados acima.

Figura 1.10: Esquema representativo dos processos de pré-combustdo, oxicombustao e pos-

combustdo na captura de diéxido de carbono.
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Fonte: ADAPTADO DE FIGUEROA, 2008.
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Os processos que envolvem a captura e o armazenamento de CO; sdo dificeis de serem
realizados devido ao elevado custo e viabilidade técnica reduzida. Assim, o grande desafio estd em
conseguir alternativas mais eficientes e economicamente viaveis para a adsorcao seletiva de CO; a
partir de uma série de gases (LI, 2009). Estudos recentes tém afirmado que as MOFs poderiam
servir como uma plataforma ideal para a remocao de CO,, do gas natural, gas de sintese, biogas e

gas de combustao (YANG, 2013b).

1.4.2 Purificacao por separacao

A poluicdo causada pela liberagao de gases poluentes a base de enxofre é atualmente um
sério problema ambiental. A combustdao de combustiveis f6sseis que contém enxofre, como o carvao
e o 6leo combustivel dao origem aos 6xidos de enxofre (SOx). Esses poluentes sdo causadores da
chuva 4acida, modificadores da acidez do solo e responsaveis por problemas respiratorios e
cardiovasculares nos seres humanos, além de serem venenos para os catalisadores presente em
diversos processos de refino (MARTINS, 2002). Além disso, a presenca de compostos de enxofre
nas refinarias é altamente indesejavel uma vez que resulta na corrosdo dos equipamentos e também
sao responsaveis por reduzir o desempenho dos motores (DAUDIN, 2007).

De acordo com a resolucao n® 40 da Portaria da ANP (Agéncia Nacional do Petrdleo)
(PORTARIA ANP, 2013) o teor de enxofre na gasolina comercial deve ter limite maximo de 50
ppm. Para reduzir a taxa de enxofre a industria petrolifera atualmente utiliza o processo de
hidrodessulfurizacdo. A hidrodessulfurizacao é o método convencional que utiliza H, para decompor
os compostos sulfurados, como mercaptanas, tiofeno, entre outros. Porém, nesse processo sao
requeridas condicdes severas tais como temperaturas de 300 a 430 °C e altas pressdes que podem
chegar a 2x107 Pa, obtendo-se uma perda razoavel da octanagem do combustivel. Além disso, hd um
consumo alto de hidrogénio e os catalisadores utilizados apresentam elevado custo (DAUDIN,
2007).

Assim, a reducdo do teor de enxofre é um dos pontos mais importantes na evolugdo das
especificacdes dos derivados do petréleo em geral. Uma alternativa viavel a fim de obter niveis
desejaveis para o teor de enxofre seria o uso do processo de adsorcdo para remover seletivamente

estes compostos dos combustiveis liquidos, uma vez que a adsorcao pode ser realizada a altas
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temperaturas e pressao atmosférica. Portanto, o emprego das MOFs atuando em conjunto com
procedimentos de hidrorrefino na remocao de tracos destes compostos conduziria um avango no

refino de petréleo (MUELLER, 2006; CZAJA, 2009).

1.4.3 Estocagem de gases

O desenvolvimento da tecnologia de célula a combustivel tem crescido nos tltimos 40
anos na busca por combustiveis alternativos e eficientes capazes de complementar ou substituir o
uso de combustiveis nocivos ao meio ambiente. De acordo com o Departamento de Energia dos
Estados Unidos o hidrogénio podera se tornar o maior recurso energético no futuro (US
DEPARTAMENT OF ENERGY, 2014). O hidrogénio vem sendo cada vez mais utilizado na
composicdo de componentes eletronicos, farmacéuticos, adubos, fertilizantes e nos processos de
hidrorrefino. Desde 2003 ja circulam em alguns paises, veiculos movidos a hidrogénio, acredita-se
que em poucos anos ja teremos geradores de energia nas industrias e residéncias funcionando a base
desse gas.

Diversos esforcos tém sido realizados na busca de combustiveis alternativos para
complementar ou substituir a gasolina e o diesel amplamente utilizado em aplicacdes veiculares.
Em particular, entre os combustiveis alternativos, o hidrogénio é um portador atraente de energia
porque é livre de carbono, esta disponivel em abundancia podendo ser obtido de diversas fontes,
tem excepcional densidade de energia em massa e elevada eficiéncia energética. Infelizmente, o
hidrogénio é um gas extremamente volatil sob as condi¢oes ambientes e possui densidade de
energia volumétrica demasiadamente baixa para aplicacbes praticas. Neste sentido, o
desenvolvimento de veiculos movidos a hidrogénio e eletronicos portateis exigird novos materiais
que possam armazenar hidrogénio de forma rapida e reversivel a temperatura ambiente e pressdes
relativamente baixas, com volume pequeno, baixo peso e densidade igual ou maior a do hidrogénio
liquido (ZHAO, 2008; MURRAY, 2009).

No Brasil, o uso do hidrogénio ainda é reduzido, porém o pais se destaca na produgao
do mesmo para fins industriais. A producdo é dada principalmente através da reforma de vapor e

eletrélise da agua (ARAUJO, 2014). Assim, o principal desafio do Brasil estd em planejar e
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desenvolver pesquisas que conduzam a utilizacdo de hidrogénio para complementar a matriz
energética.

Além do gas hidrogénio, gas natural (GN) possui elevado potencial energético para ser
utilizado com o combustivel (MA, 2008). O GN é uma mistura constituida em sua maior parte de
metano. No Brasil, a descoberta tardia de reservas fez o uso do GN ser uma pratica recente.
Somente nos ultimos anos, a producao e a oferta interna dessa fonte de energia apresentou um
crescimento mais significativo. Apesar do GN ser um recurso natural ndo renovavel ele apresenta
algumas vantagens, sao elas: ecologicamente atrativo devido a sua queima mais limpa, ampla
disponibilidade e confere maior vida ttil aos equipamentos (MUELLER, 2006; KUPPLER, 2009).

De fato ja existe um consumo significativo deste gas, porém, a falta de um sistema de
armazenamento eficiente, econdmico e seguro é um dos principais obstaculos técnicos que
impedem os veiculos conduzidos com GN de concorrer com os tradicionais (MA, 2008). Uma
alternativa para simplificar este procedimento é armazenar o gas natural em baixas pressoes (< 40
bar) na sua forma adsorvida. Esta técnica certamente teria boa relacdo entre o custo de compressao
e capacidade de armazenamento se comparado ao gas natural comprimido (LOZANO-CASTELLO,
2002; GETMAN, 2011). Para estes fins, o desenvolvimento de materiais porosos para a estocagem
de gas metano poderia contribuir para a ampliagao de sua utilizacdo como fonte energética no Brasil

tornando o processo reprodutivel, mais seguro e pratico.

1.4.4 Plataforma de conversao e reciclagem de residuos urbanos

Em outro ambito, o acido acético é intermediario na producdao de grande nimero de
produtos com diversas aplicagoes, tais como, corantes, preparagdo da seda artificial, fabricacdao de
inseticidas e na industria farmacéutica (BASTOS, 2010), além de ser usado na obtencdo direta de
ésteres de acetato, acetato de vinila, anidrido acético e acido cloroacético. Além disso, alguns
métodos de pré-tratamento e hidrolise de material celuldsico gera subprodutos que muitas vezes
inibem a fermentagdo microbiana. Assim, a recuperagao e purificacdo do acido acético gera um alto

custo para este processo (OGEDA, 2010).
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Neste contexto, as redes metalorganicas podem ser utilizadas como plataformas em
diversas reagoes envolvendo o acido acético, seja como catalisador, produto ou reagente (JUAN-
ALCANIZ, 2010; PHAN, 2011).

O acetaldeido é um dos compostos carbonilicos mais abundantes na atmosfera urbana
devido a processos de sua combustdao incompleta proveniente de refinarias, fornos de cimento,
serralherias, fabricas de papel e veiculos. O principal uso deste aldeido é como intermediario na
fabricacdo de outras substancias, tais como acido acético, piridina, ésteres, polimeros e derivados
halogenados. Além disso, o mesmo pode ser utilizado na fabricacdo de corantes de anilina,
aromatizantes de alimentos, espelhos de prata, plasticos, borracha sintética, desinfetantes,
medicamentos, explosivos e resinas fenolicas (VIEIRA, 2012).

O acetaldeido presente na atmosfera é degradado por reacao com radicais hidroxila. Ja
na agua ou no solo a sua decomposicdo ocorre por meio de microrganismos ou quando ndo adere
bem ao solo, 0 mesmo é lixiviado para a agua subterranea. Assim, visando a recuperacdo de
residuos urbanos, as redes metalorganicas podem atuar como filtros em indtstrias capturando o
acetaldeido lancado no meio ambiente no intuito de recicla-lo (VIEIRA, 2012; SILVA, 2013).

Para que as aplicacGes mencionadas sejam viaveis é importante ressaltar que um
adsorvente adequado para atuar em processos industriais deve apresentar: rede cristalina estavel
quando submetido a temperatura e umidade, elevado tamanho de poro e area superficial, facil
processo de ativacao para obter poros vazios, seletividade para a molécula desejada, sintese simples,

reprodutibilidade e baixo custo (WRIGHT, 2008; HASAN, 2015).

1.5 MATERIAL NANOPOROSO CONSTITUIDO POR ZIRCONIO E TEREFTALATO

Recentemente, as MOFs formadas por metal tetravalente e ligante carboxilato ganharam
muita atencdo (CAVKA, 2008; RAMSAHYE, 2014). A elevada afinidade do zirconio com os
ligantes carboxilatos faz com que estes materiais sejam mais resistentes as condicdes externas
apresentando porosidade permanente, grande volume de poro acessivel, alta performance de
regeneracao a temperatura ambiente e resisténcia quimica e mecanica (CAVKA, 2008;

RAMSAHYE, 2014; FURUKAWA, 2014). Além dessas propriedades, as MOFs formadas com o
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metais de transicao tém demonstrado bons resultados para a captura e separacao de gases
(HAMON, 2012).

Guillerm et al. publicaram em 2012 a sintese e a caracterizacao da série isoreticular
MIL-140(Zr) (GUILLERM, 2012). Dentre as quatro estruturas sintetizadas, o presente trabalho foi
realizado utilizando a MIL-140A. Esta MOF, cuja formula minima é ZrgOs(O.C-CsHs-CO»)s,
apresenta em sua estrutura o metal de transicdo zirconio e o ligante organico BDC (1,4-
benzenodicarboxilato ou -OOC-C¢Hs;-COO-). A MIL-140A possui area superficial de 415 m?g?,
didmetro de poro de aproximadamente 3,2 A, formando as cavidades microporosas. Seus poros sdo
conhecidos como calhas, devido ao acesso a superficie interna ser restrito por janelas triangulares,

delimitando os canais 3D que se estendem ao longo do plano ab como mostra a Figura 1.11.

Figura 1.11: Estrutura otimizada da MIL-140A.

©z29c@®owH

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

A estrutura da MIL-140A contém a unidade secundéaria de construcao (SBU) formada

por uma dupla cadeia infinita devido a repeticao de poliedros de 6xidos de zirconio como ocorre na

34



Zirconia monoclinica (KRALIK, 1998). A Figura 1.12 mostra que a SBU possui cada atomo de
zirconio coordenado a sete atomos de oxigénio, onde trés destes atomos estdo em ponte com 0S
atomos de zirconio pelo grupo p3-O e os outros quatro sdao provenientes do grupo carboxilato do

tereftalato.

Figura 1.12: Vista da subunidade inorganica da MIL-140A formada ao longo do plano ac.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

Embora a literatura indique a existéncia de 20.000 arquiteturas de MOFs registradas no
banco de dados da Cambridge Structural (BURTCH, 2014), ainda é necesséario um grande esforco a
fim de explorar as aplicabilidades desses materiais, cujo desempenho e durabilidade justifiquem
uma transicao na tecnologia atual. Assim, o presente estudo faz parte de uma colaboracao
envolvendo o Grupo de Fisico-Quimica de Sélidos e Interfaces (GFQSI) da Universidade Federal

de Juiz de Fora (UFJF) e o grupo Dynamique & Adsorption dans les Matériaux Poreux (DAMP),
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sediado no Instituto Charles Gerhardt da Université de Montpellier 2 (UM2) via projeto
CAPES/COFECUB n° 778/13.

A alta afinidade do zirconio com o oxigénio do tereftalato e a estrutura compacta desta
SBU sugere uma elevada estabilidade quimica e térmica deste material (GUILLERM, 2012).
Portanto, espera-se que a MIL-140A apresente propriedades promissoras para ser utilizada em
aplicacdes praticas.

Neste sentido, é extremamente relevante analisar as possiveis aplicagdes para a MIL-
140A tais como, captura de CO; a partir de gases de pos-combustdao em condi¢Ges reais de trabalho,
potencial para armazenamento de gas hidrogénio e gas metano, remocdo de tracos de compostos
sulfurados (C4H4S e H>S), reciclagem de acetaldeido e plataforma para reagdes envolvendo o acido

acético.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é investigar as interacOes presentes na adsorcao de
diversas moléculas na cavidade do material nanoporoso MIL-140A, por meio da simulacdo da
estrutura eletronica desses sistemas obtida por calculos ab initio.

Inicialmente pretende-se validar o modelo para a MIL-140A por meio da simulacdo do
difratograma de raios X, espectro vibracional na regido do infravermelho e espectro de ressonancia
magnética nuclear no estado solido. Em seguida serdo investigados os modos de adsorcao
preferenciais das moléculas, H,, N>, CH4, CO,, CO, H,S, H,O, C,H.0,, C;HsO e C,H4S na cavidade
do material, bem como compreender a natureza da interacdo entre as moléculas adsorvidas e os
sitios disponiveis nos poros. Serdo entdo correlacionadas as energias de adsor¢do com a seletividade
destas moléculas na MIL-140A.

Verificar a estabilidade do material sob umidade através do caminho de energia minima
(MEP) para a reacgao de dissociacdo da molécula de agua. Portanto, espera-se a partir deste estudo

compreender as limitagOes e possiveis aplicacdes da MIL-140A como adsorvente seletivo.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) é um dos métodos de abordagem da
mecanica quantica aplicada principalmente a calculos tedricos nas areas de quimica e fisica. Esta
teoria é uma ferramenta poderosa para o calculo de sistemas interagentes, permitindo o tratamento
de estruturas com um grande nimero de dtomos a partir da formulacdo de primeiros principios
(calculos ab initio).

Dos postulados da mecanica quantica, a equacao de Schodinger descreve os estados
estacionarios dos elétrons em um sistema multieletronico submetidos a um potencial conservativo e

independente do tempo:

A -

Hy=(7,R)=Er,,V(F,R) (equagio 3.1)

onde, H é o operador hamiltoniano, E,,, € a energia total do sistema, w(_r', }_é) é a funcdo de

Tota
onda quantica do sistema e T e R simbolizam as coordenadas dos elétrons e dos ntcleos,
respectivamente (KOHN, 1999).

Os termos de H que devem ser computados para a descricdo exata da estrutura

eletronica de uma molécula ou sélido sao:

S VS vi-y B REES S ALY Y e
j=1 2m; Y¥oE2m, jok=j+ ‘R Rk‘ ‘ i+1‘Fi_Fl| (equagao 3.2)

A

= Tn+Te+fjn—n+Un—e+Ue—e

onde m; e m, denotam a massa do nicleo e do elétron, e a carga fundamental do elétron, Z a

carga do nidcleo, e 7, e R, correspondem as coordenadas dos elétrons e nicleos,

respectivamente. O primeiro e o segundo termo descrevem a energia cinética dos nucleos e elétrons,
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respectivamente, e os trés ultimos termos definem a parte potencial do Hamiltoniano e representam
a interacdo de atragdo eletrostatica dos ntcleos, o potencial repulsivo devido a interacdo elétron-
nucleo e a interacdo existente entre os elétrons respectivamente.

No entanto, a equacdo 3.2 sO possui solucao analitica conhecida para poucos casos,
todos relacionados a sistemas com um tnico elétron. Esta restricdo advém da dificuldade, ou
impossibilidade, de separar as coordenadas dos diversos termos da energia potencial.

Para resolver essa equacdo é preciso recorrer a aproximacao de Born-Oppenheimer. A
aproximacao trata da separacao das coordenadas de nicleos e elétrons. Como a diferenca de massas
entre elétrons e ntcleos é grande e as forcas aplicadas nas particulas sdao as mesmas, pode-se dizer
que os elétrons se reajustam instantaneamente ap6s cada minimo movimento dos ntucleos. O
resultado desta aproximacdo é a separacdo das coordenadas eletronicas e nucleares da funcao de
onda de muitos corpos (PAYNE, 1992). Embora a aproximacdo de Born-Oppenheimer simplifique o
problema ao tornar as coordenadas R da equacdo 3.2 constantes, ainda é necessario recorrer a
outras aproximacdes a fim de separar as coordenadas do termo da interacdo entre os elétrons.

A aproximacdo de Born-Oppeinheimer permitiu que um problema quantico de muitos
corpos se tornasse mais simples que o original. No entanto, a solucdo exata do Hamiltoniano
eletr6nico ainda é impossivel para sistemas polieletronicos, devido ao termo de interacdo elétron-

-

elétron que acopla as variaveis eletronicas I; e 1. Deve-se entdo introduzir novas aproximacgoes

a fim de possibilitar o tratamento de problemas de muitos elétrons acoplados.
Na DFT a energia total e outros observaveis podem ser escritos como um funcional da
densidade eletronica p(T). Dessa maneira, a densidade eletronica depende somente de trés

variaveis: as coordenadas espaciais de cada ponto, X, y e z, COmo mostra a equagao a seguir

o(F)=N [dF, [ dF,..[ dFy (7,7, . iy )] (equagdo 3.3)
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A Teoria do Funcional da Densidade tem como um dos principios o estudo realizado por

Pierre Hohenberg e Walter Kohn (HOHENBERG, 1964), no qual foram propostos dois teoremas:

Teorema 1: Existe uma correspondéncia biunivoca entre a densidade eletrénica do
estado fundamental p(7), e o potencial externo V,,(7), a menos de uma constante, para um

sistema de muitos elétrons.

Em outras palavras, conhecendo-se a densidade eletronica pode-se obter o potencial
externo, além da funcdo de onda eletronica, onde todas as propriedades do sistema nesse estado
podem ser extraidas. Neste sentido, se for conhecida a densidade eletronica, qualquer propriedade

no estado fundamental pode ser determinada como um funcional de p(T).

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

Este teorema indica que, embora existam um numero infinito de possiveis densidades,
apenas a densidade do estado fundamental, pode minimizar a energia do sistema. Além disso,

possibilita o uso do principio variacional para encontrar a energia no estado fundamental. Para que a

energia seja minimizada, ela deve satisfazer a equacdo variacional abaixo.

(equacgao 3.4)

E(p(7))=T (p(F)+ Voulp(7F))+ [ p(F) Vo p(F))d’F (equagdo 3.5)

sendo T.(p(7)) a contribuicdo cinética da densidade eletronica, V..(p(F)) correspondente a

interacdo elétron-elétron e o terceiro termo fp('r')Vext(p('r'))d3'r' devido a interacdo elétron-
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ntcleo. Os dois primeiros termos correspondem a um funcional universal e, embora a DFT seja uma
teoria exata, esse funcional continua desconhecido devido a complexidade do sistema de muitos
COrpos.

Kohn e Sham apresentaram o tratamento da equacao 3.5 (KOHN, 1965) demonstrando a
possibilidade de mapear o sistema de elétrons interagentes por meio de um conjunto de sistemas
formados por um tunico corpo. Este novo sistema ndo interagente, denominado auxiliar ou de
referéncia, apresenta uma densidade eletronica equivalente aquela que seria obtida para um sistema
de muitos corpos. Com esta aproximacao, tém-se N equacoes de uma particula e ndo mais uma
equacdo de N particulas interagentes. Para isso, os elétrons do sistema de referéncia sao imersos no
potencial efetivo de Kohn-Sham. Como este é um sistema de elétrons ndo interagentes, eles
obedecem a uma equacdo de Schrodinger, a equacao de Kohn-Sham, muito semelhante a equacao

para o atomo de hidrogénio. A tnica diferenca é que o potencial elétrico criado pelo ntcleo do
hidrogénio, —ke’/|F|, é substituido pelo potencial de Kohn-Sham, V(7). Escreve-se

normalmente este funcional como a soma de trés partes:

Vis(F)=V ot (P (7)) +V btarmee (p(F))+ Vo (0 (F)) (equagdo 3.6)

O primeiro termo representa um potencial externo, que em uma molécula ou solido é
normalmente criado pelos ntcleos atémicos. O segundo termo, potencial de Hartree, leva em
consideracgdo a interacao eletrostatica classica entre os elétrons, isto é, a interacdo entre o elétron e a
densidade média da carga de todos os elétrons do sistema. O ultimo termo denominado potencial de
troca e correlagdo, inclui todos os termos nio triviais da interagdo. E notério que o problema é
encontrar boas aproximacdes para este ultimo termo. As aproximag¢oes mais comuns para o estudo
de solidos sdo as aproximagOes de gradiente generalizado (GGA, Generalized Gradient
Aproximation), as quais envolvem o gradiente da densidade (COSTA, 2011).

Com o potencial efetivo devido a muitos elétrons, é possivel calcular a energia do

sistema resolvendo a equagao (3.7), que tem o formato da equagdo para particulas independentes.

_hZ vZ
2m

+VKS(F))(I)IKS(F):81'(D1KS<F) (equagdo 3.7)
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Esta equacdo é conhecida como a equagao de Kohn-Sham e deve ser resolvida
interativamente. Inicia-se o calculo com uma densidade inicial e encontra-se a equagdo de Kohn-
Sham, a qual é diagonalizada para a obtencao dos autovalores e uma nova densidade é encontrada.

Para estudos de otimizacdo de geometria, a energia eletronica total deve ser elucidada

para que seja minimizada. A energia eletronica total pode ser calculada através da seguinte equacao:

zg—— fp ;: p(7) Fd’F'+E p((F fp )V,.d’F  (equacdo 3.8)

_’y ext
r |

Os termos da expressdo correspondem respectivamente, a soma dos autoestados, a
interacdo eletrostatica entre os elétrons, a energia de correlacdo e troca e interacdo do potencial
externo com os elétrons do sistema. Essa expressdo seria exata caso o funcional de troca e

correlacdo fosse conhecido em termos da densidade eletronica.

3.2 POTENCIAL DE TROCA E CORRELACAO

A Teoria do Funcional da Densidade possui muitas aproximacdes para o termo de
potencial de troca e correlacio V (p(7)). A mais simples é a aproximacdo da densidade local
(LDA, Local Density Approximation), que consiste em admitir que a densidade varie lentamente
nas proximidades de 7, de modo que um gas de elétrons ndo homogéneo possa ser tratado
localmente como homogéneo (PERDEW, 1981). No entanto, em sistemas onde os elétrons
interagem via interacdo de Coulomb e a densidade eletronica ndo é uniforme, a aproximacdo LDA
pode falhar (CAPELLE, 2006). Uma alternativa, entdo, é expressar E, ndo apenas em fungio da
densidade de particulas, mas também do gradiente desta, V p(7). Tal aproximacdo é conhecida
como Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA, Generalized Gradient Approximation), que

pode ser expressa de forma genérica por:

Vo (7))d’7 (equacdo 3.9)
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onde a funcio F.(p(7),]Vp(7)) é denominada enhancement factor. Esta funcio modifica a
energia LDA de acordo com a variacdo de densidade eletronica proxima ao ponto r. Os diversos
métodos GGA existentes se diferenciam pelo modo de construgdo da fungdo F_(p(7), Vo(7)]).

Atualmente, os GGAs mais utilizados sdao o PBE e PW91 (PERDEW, 1996).

3.3 TEOREMA DE BLOCH

De acordo com o Teorema de Bloch, para um sélido periédico as fungdes de onda do
Hamiltoniano de um elétron podem ser representadas na forma de uma onda plana multiplicada por

uma fungdo que tenha a mesma periodicidade da rede, ou seja:

Poi(F)=e""u (equacéo 3.10)

i

onde T éum vetor posi¢do no espago real, k um vetor posi¢do no espago reciproco e n o indice

de banda.

A equacio 3.10 é a funcdo de onda de Bloch onde ™" é uma onda plana com vetor de
onda k e u,;(f) é uma funcdo com a mesma periodicidade da rede, u,;(7)=u,;(F+R). Em

outras palavras, ao transladarmos a funcdo de onda por um vetor da rede R , obtemos a propria

T ik.7

funcdo de onda multiplicada por uma fase e*' produzindo wnE(F+ﬁ):e V,i(7). Essa

relacdo é conhecida como o Teorema de Bloch (ASHCROFT, 2011).

. ik .
Assim, a onda plana e pode ser considerada como o auto-valor do operador de

translacdo no espaco real e tais elétrons (independentes e submetidos a um potencial efetivo

periodico) sao chamados elétrons de Bloch. O vetor k , que é uma combinacado linear dos vetores

da base do espaco reciproco, é chamado vetor de onda de Bloch e deve esta confinado a primeira

-

zona de Brillouin (IBZ, do inglés First Brillouin zone), pois qualquer outro vetor k do espaco

-

reciproco fora da IBZ pode ser escrito em termos de um vetor da rede reciproca G. Os
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autovalores da equacdo 3.10, para um indice de banda n fixo, também sdo periddicos e os niveis de
energia sdo descritos em termos de uma familia de fungdes continuas ¢ (R)=¢,(k—G). A
informacdo contida nestas fungdes é chamada de estrutura de bandas do sélido (ASHCROFT, 2011;
ALVIM, 2013).

Obedecendo a periodicidade, a fungdo u,;(T) pode ser representada por uma série

discreta de Fourier em termos de componentes definidos no espago reciproco restritos aos vetores

(R=G).
UnE(F):Z Cnt e &7 (equacao 3.11)
G

A funcdo de Bloch € entdo reescrita na forma:

%%(7):2 Cn,(k+c)€i@+c)'? (equacdo 3.12)
G

onde ¢, . € o coeficiente de uma onda plana com energia cinética (#°/2m) (k+G)2.

A equacdo 3.12 mostra que, diferentemente do gas de elétrons livres no qual o momento
linear do elétron é definido por %k, um elétron de Bloch tem o estado definido em principio por
uma combinacdo linear de infinitas ondas planas, cada uma com um momento linear definido por

#i(k+G) (ASHCROFT, 2011). Portanto, cada elétron passa a ter o seu estado definido por uma
banda que assume diferentes valores de energia para um niimero infinito de vetores k dentro da
IBZ, e para cada um destes vetores a expansdo da equacdo 3.12 estd em termos de um infinito
conjunto de ondas planas. O conjunto de base de ondas planas pode ser truncado para incluir
somente ondas planas que tenham energia cinética menor ou igual a uma energia particular,

conhecida como energia de corte, E_,, (PAYNE, 1992).
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3.4 A OTIMIZACAO DE GEOMETRIA

A otimizacdo de geometria é uma 6tima ferramenta para o estudo quimico de sistemas
realistas, devido a localizacdo de um ponto de minimo de energia da superficie de energia potencial
mais proximo da configuracgdo inicial. Essa localizacdo pode ser feita explicitamente pelo gradiente
de energia eletronica total, o qual é igualado a zero.

O procedimento calcula a funcdo de onda e a energia em uma geometria inicial e depois
passa para uma nova pesquisa de geometria de menor energia. A configuracdo estrutural mais
estavel é obtida quando a maior componente do vetor forca em todos os atomos for menor do que a

tolerancia pré-estabelecida (SBRACCIA, 2005).

3.5 APROXIMACAO DO PSEUDOPOTENCIAL

A aproximacdo do pseudopotencial (PP) se baseia no fato de que os elétrons mais
internos, de caroco, estdo fortemente ligados e ndo participam na formacao das ligacées quimicas.
Dessa forma, assume-se que esses elétrons conservam uma configuracdo atdmica, e seus orbitais
ndo sofrem grande alteracdo quando o atomo é colocado em diferentes ambientes.

Devido ao fato dos estados de caroco ndo serem significativamente perturbados pelo
rearranjo eletronico da valéncia nos diferentes ambientes, podem, de maneira aproximada, ser
mantidos congelados. Assim, na aproximacao do PP, o atomo composto por todos os elétrons e o
nucleo, pode ser substituido por um pseudo-atomo, composto pelos elétrons da valéncia e um
carogo ionico, sendo que, o carogo i6nico inclui o nucleo e os elétrons mais internos mantidos nos
seus estados atomicos (CAPELLE, 2006; VAISS, 2011).

Visto que as propriedades dos materiais estdao fortemente relacionadas com as ligacGes
quimicas é esperado que o congelamento dos estados do caroco pouco ou nada interfira nas

propriedades obtidas utilizando essa aproximacao (PAYNE, 1992).
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3.6 INTERACOES DE DISPERSAO

De acordo com a IUPAC (IUPAC, 1997), as forcas de van der Waals podem ser
atrativas ou repulsivas. Essas forcas sdo decorrentes das interacGes intramoleculares ou
intermoleculares, que ndo sdo associadas as ligagcdes covalentes ou as interagdes eletrostaticas entre
ions. O termo forca de van der Waals abrange interacdes entre dois dipolos permanentes, um dipolo
induzido e o outro permanente ou entre dois dipolos induzidos. Na tltima situacdo, conhecida como
forcas de dispersdo de London, as forcas de interacao advém da polarizacao mutua entre as espécies
apolares envolvidas. Essas interacdes sdo extremamente importantes em diversos sistemas
quimicos, porém, ndo sdo bem descritas pelos funcionais da DFT. No intuito de corrigir esse
problema, algumas aproximagdes vém sendo estudadas nos ultimos anos. Neste trabalho vamos
abordar dois métodos, o DFT-D2 (DFT com dispersao) (GRIMME, 2006) e o vdW-DF (do inglés,
Van der Waals Density Functional Theory) (DION, 2004).

3.6.1 vdW-DF

Na proposta reportada por Dion et al. (DION, 2004), para descrever as forcas de van der
Waals, a energia atribuida as forcas de dispersdao sdo computadas nos calculos de estrutura

eletr6nica através da expressao:

E=ES'+E (equacdo 3.13)
onde, E,. é a energia total do termo de troca e correlacdo, E§Z" é a energia do funcional de

troca e correlagdo e E. é a contribuicdo energética das interagOes de dispersao.
De acordo com Dion et al. (DION, 2004), o revPBE (do inglés, revised Perdew-Burke-

Ernzerhof) fornece a correcdo semilocal mais adequada ao termo de troca. Por isso, a necessidade
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de se utilizar pseudopotenciais com esse funcional de troca e correlagdo para calcular a contribuicao
das forcas de dispersao com vdW-DF.

Otermo E. é calculado pela soma de dois outros termos:
E.=E2+E! (equacdo 3.14)

em que, E. é a contribuicio a curta distancia, calculado utilizando o funcional LDA
(Aproximacdo de Densidade Local), E7 ¢é a contribuicdo a longa distancia, e contém os principais

termos das forgas de dispersao.

A energia do termo  E{ ¢é calculada da seguinte forma:
n_ 1 S (= =) <
Ec’:zfd3rd3r'p(r)¢(r,r')p(r') (equacdo 3.15)

onde, ¢(7,7') éuma dada funcdo dependente de (7,7') e dadensidade P nas vizinhancas de

-,

F erT".

Assim, a energia total do sistema, quando se utiliza a teoria vdW-DF é dada por:

PBE-GGA PBE-GGA
= FE — E

revPBE—GGA
E vdW—-DF — XC E

LDA
N E

+ + EP”*) + EI (equacio 3.16)

3.6.2 DFI-D2

A teoria do funcional da densidade com dispersao (DFT-D2) foi proposta por Stefan
Grimme (GRIMME, 2006). Este método adiciona a contribuicdo das interacOes de dispersdao a
energia eletronica, calculada na DFT, por meio de um termo parametrizado, através da seguinte
equacao:
(equacdo 3.16)

Eppr_pp=Eper+Egg,
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em que, E, .. ., €éaenergia DFT-D2, E,.. € aenergia eletronicae E, 6 € a contribuicdo das

disp
forcas de dispersao.

O termo da contribuicao de dispersao (Edisp) é parametrizado e leva em consideracao
as interacoes de van der Waals entre todos os atomos do sistema, sendo que, as interacdes entre 0s

atomos é inversamente proporcional a distancia entre eles.

dlSp —Se Z; Zl R fdmp ) (equagéo 317)
i j=i+

onde, M é o niimero total de dtomos do sistema, C! denota o coeficiente de dispersio entreie j e
é computado para cada par de atomos, s, € um termo parametrizado que depende do tipo de
funcional GGA utilizado e f,,, € uma fungdo de amortecimento para os desvios causados quando

as distancias interatdmicas sao muito pequenas.

3.7 CALCULOS DE POS PROCESSAMENTO

3.7.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

A Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) resulta da interacdo da
radiacdo eletromagnética com a matéria, em que a energia é absorvida ou emitida segundo a
condicao de Bohr |AE| = hv, sendo AE a diferenca de energia entre o estado inicial e final, h a
constante de Plank e v a frequéncia da radiacdo. A diferenca entre os niveis de energia é resultado
da interagdo do momento magnético (p) do nicleo atdbmico com o campo magnético externo (Bext)
aplicado, onde a interacao é dada com a componente magnética da radiacao eletromagnética (GIL,
1987).

O spin nuclear é uma propriedade intrinseca de cada nucleo na matéria. Entretanto, a
presenca de outros nudcleos nas proximidades de um dado sitio atdmico produzem campos

magnéticos internos o que impede que o comportamento dos estados nucleares de um determinado
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is6topo seja unico na presenca do campo magnético externo. Essa caracteristica define o ambiente
quimico de um nticleo e é explorada na espectroscopia de RMN com a finalidade de se obter
informac0es estruturais de diferentes compostos (GIL, 1987).

Os elétrons ao redor do nucleo reagem ao campo magnético, e produzem um campo
secunddrio, que altera a frequéncia de ressonancia de cada nticleo. Assim, é possivel observar
distintas frequéncias de ressonancia para os atomos em diferentes ambientes quimicos. Essa
alteracdo na frequéncia de ressonancia é denominada de deslocamento quimico e fornece
informac0es sobre o ambiente quimico do ntcleo.

O método GIPAW (Gauge-Including Projector Augmented-Wave) baseado na DFT
calcula as propriedades de ressonancia magnética nuclear (RMN) fazendo uso da simetria
translacional dos cristais, ondas planas e pseudopotenciais do tipo PAW (do inglés, Plane
Augmented- Wave) (PICKARD, 2001).

Este método é capaz de calcular a resposta dos elétrons da estrutura cristalina quando
um campo magnético uniforme externo é aplicado, além de utilizar pseudopotenciais para
representar a interacdo entre o nucleo e os elétrons de valéncia e permitir tanto a remog¢ao dos
elétrons mais internos do calculo como a suavizacdo das funcdes de onda dos elétrons da valéncia
proximos ao nucleo.

Contudo, enquanto os elétrons mais internos tém pouca contribuicdo na blindagem, o
comportamento das fungdes de onda dos elétrons de valéncia é critico ao descrever a blindagem.
Este problema é contornado pela aplicacdo do método PAW, que permite a reconstrucao da funcao
de onda de todos os elétrons de forma justa a partir de seus pseudopotenciais equivalentes
(HARRIS, 2007; FERREIRA, 2013).

3.7.2 Analise de Bader

A teoria desenvolvida por Richard Bader possui uma maneira intuitiva de dividir
moléculas em atomos, onde o atomo €é definido puramente pela sua densidade de carga eletronica.
Bader usa o que sdo chamadas de superficies de fluxo zero para dividir os dtomos, definida como

uma superficie 2D na qual a densidade de carga é um minimo perpendicular a superficie, de acordo
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com a Figura 3.1a. Assim, a densidade de carga alcanca um minimo entre os atomos e este se torna
consequentemente um lugar para separar um atomo do outro. A definicdo de Bader é uma boa

aproximacdo para determinar a carga eletronica total de um atomo (BADER, 1990).

Figura 3.1: Anélise de Bader. (a) Superficie de fluxo zero (b) Superficie de Bader.

-, b)
. Méximo da
Superficie de
Densidade de Carga

Minimo da Superficie de
Densidade de Carga

Fonte: ADAPTADO DE HENKELMAN, 2006.

O software usado nesse processo consiste em um algoritmo facil e robusto baseado na
teoria de Bader, implementado por Henkelman para calcular a carga eletronica de atomos
individuais em moléculas ou cristais. O método utilizado no software calcula a densidade de cargas
para cada atomo levando em consideragdo os seis atomos mais proximos, dois em cada direcao do
sistema. O algoritmo particiona o grid de densidade de carga, geradas pelo calculo auto-consistente
do pacote pwscf do Quantum Espresso, em volumes de Bader seguindo um caminho ascendente ao
longo do gradiente da densidade de carga de um ponto do grid ao outro até um maximo da

densidade de carga ser alcancado, como mostra a Figura 3.1b (HENKELMAN, 2006).
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3.7.3 Densidade de Estados e Densidade de Estados Projetada

A densidade de estados (DOS, do inglés Density of States) é uma propriedade
empregada na analise da estrutura eletronica de s6lidos. A DOS é uma fungdo somente da energia e
define o niimero de estados de um elétron por unidade de energia. A densidade de estados, g(¢€),
por unidade de energia em um dado intervalo [e,e+de]| é obtida pela soma de todos os estados

que podem ser ocupados dentro deste intervalo de energia, e é expressa por:

gle)= Zjﬁ(e—ei,zz>dk (equacio 3.18)

onde, i é o indice da banda analisada, & é uma funcdo gaussiana, €. % sdo os autovalores de
Kohn-Sham, o nimero 2 contabiliza a degenerescéncia dos estados eletronicos devido ao spin e a
integral aproxima a soma sobre todos os vetores k da Zona de Brillouin.

A densidade de estados projetada, pDOS (do inglés, Projected Density of States) separa

a contribuicdo de acordo com o momento angular dos estados e pode ser obtida pela equagao:

gu (g)= (23‘5)3 Z I 6(8_81‘,E)|<1Pilm|wi>|2di€ (equagdo 3.19)

ik

onde |v; € a fungdo de onda de Kohn-Sham projetada sobre um conjunto de funcdes de onda
atdmicas W, |, i é o indice correspondente ao sitio atdomico e [ €é a componente do momento

angular do orbital atdmico de projecao (ASHCROFT, 2011).

Esta grandeza permite a partir da densidade de carga projetada analisar a basicidade e
acidez de Lewis de um material. Na comparagdo da basicidade de dois materiais, o mais basico é o
que possui maior densidade de estados da banda de valéncia proxima do nivel de Fermi (energia do
estado quantico ocupado de maior energia), ou seja, uma probabilidade mais elevada do material
doar elétrons. Por outro lado, o mais acido é aquele que possui densidade de estados na banda de

conducdo mais proxima do nivel de Fermi, mostrando a tendéncia do material de receber elétrons.
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3.7.4 Diferenca de Densidade de Carga

A densidade de carga ou distribuicio de densidade eletronica p(7) é uma propriedade
classificada como local, ou seja, é definida para cada ponto no espago de acordo com o vetor 7.
Essa propriedade é obtida utilizando as funcdes de onda [,z (F)l geradas nos calculos de estrutura

eletronica através da expressao:

=i

p(F) = eZ%N’nE( ) (equacao 3.20)

onde e é a carga do elétron (e = 1.6021733 x 10" Coulombs) e 1 ; é a fungdo de onda da n-

ésima banda.
Assim, a analise da diferenca de densidade de carga eletronica é uma propriedade util
para determinar visualmente e qualitativamente o tipo de interacdo existente entre molécula-

molécula ou molécula-superficie.

3.7.5 Caminho de Reacao

Numa reacdo quimica o rearranjo dos atomos segue uma trajetoria na superficie de
energia potencial, PES (do inglés potential energy surface), do reagente para o produto. A trajetoria
especifica que fornece a menor energia é denominada caminho de menor energia, MEP (do inglés
Minimum Energy Path).

O MEP é encontrado pela constru¢do de um conjunto de imagens do sistema entre 0s
estados inicial e final (produto e reagente), passando de um minimo para outro e superando o ponto
de sela (HENKELMAN, 2000). Cada ponto R ao longo do MEP corresponde a uma configuracio
nuclear de todos os atomos do sistema, em que as distancias relativas entre estes pontos definem a

coordenada de reacdo. Assim, um método de calculo de MEP tem que ser capaz de encontrar os
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pontos de sela ao longo do caminho de reagdo e identificar o mais alto ponto de sela ao longo do
MEP.

O método computacional NEB (Nudged Elastic Band) foi desenvolvido para calcular o
MEP entre o estado inicial e final e estimar a barreira desta reacdo. Neste método, uma sequéncia de
réplicas (ou imagens) é criada e cada uma delas é conectada as suas vizinhas por uma mola
“virtual”, de constante k (HENKELMAN, 2002). Com isso, forma-se uma representacao discreta
das imagens do caminho de reacdo, a partir da configuracdo do reagente (R) até a configuracao do

€

produto (P). A representacdo do caminho criada pelas imagens e as molas “imitam” uma fita

elastica. Inicialmente, as imagens sdo geradas ao longo de uma reta por interpolagdo linear:
Ri:RO+#(Ri_RO) (equacgao 3.21)

Dessa forma, entre R e P é formando um caminho com N+1 imagens, geralmente usadas
entre 3 e 20 imagens. Essas imagens podem ser denotadas por [Rg, Ry, R,, ..., Ry] onde R; define as
coordenadas da imagem i, R, = R e Ry = P. Um algoritmo de otimizagdo é entdo aplicado para
relaxar as imagens a fim de que a fita elastica possa convergir para o caminho de menor energia
como mostra a Figura 3.2. O resultado do célculo NEB ndo gera apenas a energia do estado de
transicdo e a barreira energética, mas também todo o caminho.

Existem duas forcas agindo nas imagens: uma for¢a natural que atua em cada imagem
na direcdo de R, e Ry, desde que R, e Ry sdo minimos e os pontos entre eles ndo. Esta forca natural
é denominada de forca verdadeira (F:), dada pelo negativo do gradiente da energia potencial com

respeito a posi¢dao atomica.

Fi= ~=—VE(R,) (equacdo 3.22)

A outra é a forca mola (F,) devido a mola “virtual”, que é dada pelo negativo do gradiente da

“energia mola” formada.

F= . (equacdo 3.23)
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A forga virtual proporciona a continuidade e o igual espagcamento das imagens ao longo da fita. A

forca total é dada na direcdo da tangente ao caminho em cada imagem.

F=F+F==VE(R)+F==VE(R)*K [(R.,~R)~(R—R_,)| (equagao 3.24)

Figura 3.2: Esquema do método NEB mostrando a interpolacdo linear como caminho inicial para o

MEDP, em seguida as duas etapas de otimizacao e por fim o caminho convergido.
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Fonte: ADAPTADO DE VAISS, 2011.
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4 METODOLOGIA ADOTADA

Este trabalho esta sendo desenvolvido com o pacote Quantum-ESPRESSO
(GIANNOZZI, 2009), que é um software livre distribuido sobre a licenca publica geral GPL
(General Public Licence), cujo programa principal permite calcular energia total, densidade de
carga e estrutura eletronica de moléculas e sdlidos com condi¢des de contorno periddicos. Este
pacote é baseado na Teoria do Funcional da Densidade (HOHENBERG, 1964; KOHN, 1965) e
utiliza pseudopotenciais e um conjunto de bases de autofunc¢des dado por ondas planas.

Inicialmente foram realizados testes de energia de corte e amostragem de pontos k no
espaco reciproco para a estrutura do MIL-140A (GUILLERM, 2012). A energia de corte de 60 Ry e
a amostragem calculada no ponto I' se mostraram adequados para a convergéncia do calculo.
Foram utilizados funcionais de troca e correlacao do tipo PBE e pseudopotenciais do tipo ultrasoft
para descrever os nucleos e os elétrons internos (VANDERBILT, 1990).

Para o calculo das moléculas no estado gasoso utilizou-se uma caixa de

20X 20x20A para que as imagens periédicas ndo interagissem entre si.

Em seguida, as estruturas contendo as moléculas adsorvidas foram construidas a partir
da estrutura do MIL-140A e das moléculas otimizadas. Neste ponto para estimar a interacao de
dispersdo foram testados dois métodos, vdW-DF e DFT-D2 disponiveis no pacote Quantum
Espresso (GIANNOZZI, 2009). No método vdW-DF um termo ndo parametrizado é incluido no
funcional rev-PBE (DION, 2004; COOPER, 2010). J4 no DFT-D2 um termo empirico que descreve
a dispersao é inserido no funcional PBE. Todas as estruturas deste trabalho foram encontradas
minimizando a energia e as forcas de dtomos, com critérios de convergéncia de 10 Ry/Bohr e 10
Ry/Bohr, respectivamente.

O difratograma de raios X simulado foi obtido pelo programa cristalografico Mercury®,
distribuido gratuitamente por Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) (MACRAE, 2008).
O espectro vibracional foi obtido por um programa desenvolvido pelo proprio grupo de pesquisa
que utiliza os modos vibracionais das frequéncias de fonons calculadas pelo pacote Quantum

Espresso (GIANNOZZI, 2009).
O método GIPAW foi utilizado para calcular a blindagem quimica isotrépica (0is) para

o nicleo de C. O deslocamento quimico isotropico é entdo obtido a partir da blindagem quimica
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isotropica (oiso) por meio da relagdo 0,,=0,—0,,, em que orf € a blindagem isotropica de
referéncia. Experimentalmente, oref € medida a partir de uma referéncia externa, na maior parte das
vezes o composto usado como referéncia é uma solucdo, como por exemplo o tetrametilsilano
(TMS) para o 13C. Uma forma possivel para obter o valor do deslocamento quimico com maior

precisdo é utilizar um modelo de regressdo linear 9§, ,=—ao;

iso™ iso

+b utilizando diferentes compostos
cristalinos de estrutura e parametros de RMNES conhecidos. Dessa forma, neste trabalho alguns
sistemas foram usados para a calibracdo do deslocamento quimico isotropico (8i,) de *C pela
blindagem quimica isotropica (oiso) correspondente, calculada via DFT como feito em estudos
anteriores (PALLISTER, 2009; NANGOI, 2015). Os parametros de RMNES teoricos e

experimentais para os sistemas de referéncia podem ser visualizados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Parametros de RMNES experimentais e teéricos dos modelos de referéncia, em ppm.

Composto Sitio *C diso experimental diso calculado Oiso calculado
Adamantano 1 29,407 31,34 140,31
Adamantano 2 38,45° 39,10 132,41

a glicina 1 176,40° 175,78 -6,30
a glicina 2 43,70° 41,43 130,07
Benzeno 1 128,00°¢ 129,11 41,07
Diamante 1 35,00¢ 34,15 137,43

Nota: {(TAYLOR, 2004); "(TAYLOR, 2004a); (HOFFMANN, 2012); 4(PANICH, 2006).

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

A correlacdo linear dos dados levou a seguinte relagao: 9, ,=169,58-0,985180,,

com o coeficiente de correlagdo linear (R?) igual a 0,99, como mostra a Figura 4.1.
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Figura 4.1: Correlacdo entre os deslocamentos quimicos isotropicos 8iso e a blindagem quimica

isotrépica calculada giso para o ntcleo de 13C.

L 5. =160.58-0098518 x g,
150 180D
R” = 0,99969
150
2
=}
= L
=
=
¥}
&
g 100 -
El
(=19
&
, L
o
mU
Tos0-
0 | | | | | | | |

0 25 50 75 100 125 150
?c 5 Caleulado

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

As energias de adsorcdo para as estruturas MIL-140A:Y, onde Y = H», N,, CHa, COy,

CO, HsS, H>0, C,H40,, C;H40 e C4H4S foram calculadas da seguinte forma:
AE = E (MIL-140A:Y) — (E MIL-140A) + E(Y)) (equacgado 4.1)
A analise grafica da DOS e a analise de cargas de Bader, foram realizadas no intuito de

investigar os sitios disponiveis para a adsor¢ao das moléculas na cavidade da MIL-140A.

Os estudos de diferenca de densidade de carga eletrénica para a adsor¢ao das moléculas

de interesse foram feitos de acordo com a seguinte equacao.

Ap (7 )=p[ MOF :molécula]— p[molécula ]—p [ MOF ] (equacio 4.2)
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onde p[MOF :molécula], p[molécula], p[MOF]| sdo respectivamente as densidades de carga
dos sistemas molécula + MOF, molécula livre e o material isolado.
As diferencas de densidade eletronica foram calculadas para um conjunto de pontos
T regularmente espagados no espago tridimensional da célula unitria. Todos os pontos onde
p(7)=>0,001 elétrons/Bohr® foram marcados com a cor vermelha e os pontos em que
p(7)<—0,001 elétrons/Bohr® foram marcados na cor azul. Portanto, podem-se avaliar as
modificacoes sofridas na densidade eletronica entre as espécies adsorvidas e a MIL-140A.
Todas as figuras de estruturas e de diferenca de densidade de carga foram geradas pelo
pacote grafico XCRYSDEN (KOKALJ, 1999)
O célculo de caminho de reacao foi feito a fim de se obter o estado de transicdo e a
barreira de energia eletronica envolvidos no processo de dissociacdao da molécula de agua na MIL-
140A. Foram utilizadas onze imagens para calcular o MEP. As geometrias das imagens foram
otimizadas para estabelecer o caminho de energia minimo do sistema até que as variacOes de

energia atingissem valores inferiores a 0,05 eV/A.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE ESTRUTURAL

O modelo para o composto MIL-140A utilizado neste trabalho foi construido por meio
dos dados cristalograficos do arquivo CIF (do inglés, crystallographic information file)
disponibilizado pelo professor Dr. Guillaume Maurin da Université de Montpellier. A estrutura
cristalina da MIL-140A experimentalmente resolvida por Guillerm et al. (GUILLERM, 2012),
pertence ao sistema cristalino monoclinico e ao grupo espacial C2/c. Primeiramente foi realizado o
calculo de otimizacao de geometria permitindo assim relaxacao das posi¢oes atdmicas e dos vetores
de rede. A Tabela 5.1, mostra um comparativo entre parametros otimizados e experimentais do
composto. Pode-se observar, que apos a otimizacdo de geometria, os parametros de rede calculados
apresentam uma excelente correlacdo com os experimentais, onde os pequenos desvios observados,

menores que 1 %, mostram confiabilidade no modelo otimizado.

Tabela 5.1: Comparacdo entre os parametros de rede experimentais e simulados para a MIL-140A.

Experimental Simulado Desvio Relativo / %
a(°) 90,00 90,00 ]
B(°) 97,71 98,00 0,3
y(°) 90,00 90,00 -
a(A) 24,53 24,62 0,4
b(A) 11,24 11,26 0,2
c(A) 7,87 7,90 0,4
Volume (A®) 2170 2172 0,1

Nota: Valores experimentais: (GUILLERM, 2012).
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.
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As principais distancias e angulos de ligacio da MIL-140A estdao apresentados na
Tabela 5.2 seguindo as defini¢des apresentadas na Figura 5.1. A analise da Tabela reafirma, que,
apos a otimizacdo de geometria, a estrutura apresenta os parametros geométricos consistentes com o

modelo experimental.

Figura 5.1: Fragmentos da estrutura mostrando os tipos de atomos da MIL-140A. a) Vista dos
ligantes; b) Vista da SBU da MIL-140A.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.
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Tabela 5.2: Comparacdo entre as principais distancias e dngulos na MIL-140A, dado em A e °,

respectivamente.
Experimental Simulado Erro (%)

Zr—01 2,23 2,22 0,5

Zr—02 2,03 2,05 1,0

Cc-C3 1,49 1,50 0,7

c-C2 1,40 1,40 -

Cc-C1 1,10 1,090 0,9
O1-7Zr-01 152,5 152,4 0,06
02-7Zr-02 148,8 148,5 0,2
01-C5-01 125,1 125,3 0,2
Cl1-C2-C3 119,9 120,2 0,2
C2-C3-Hl 121,0 120,7 0,2

Nota: Os valores estdo apresentados como médias. Valores experimentais: (GUILLERM, 2012).

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

A Tabela 5.2 mostra que as distancias de ligacdo entre os atomos de oxigénio e os
atomos de zirconio se encontram na faixa de 2,03 e 2,23 A. Acredita-se que essa curta distancia
entre os atomos de zirconio e oxigénio proporciona maior rigidez a SBU elevando a estabilidade do
material.

Foi realizada a simulacdo do difratograma de raios X a fim de validar o modelo por
meio dessa analise. A Figura 5.2 mostra a comparacdo entre o difratograma simulado a partir das
posicdes atdmicas otimizadas e o difratograma experimental, ambos tratados no programa
cristalografico Mercury®, distribuido gratuitamente por Cambridge Crystallographic Data Centre
(CCDC) (MACRAE, 2008). Pode-se notar que o difratograma simulado esta em 6timo acordo com
o experimental. No DRX simulado os principais picos referentes ao sistema cristalino monoclinico

foram mantidos ap6s a otimizacdo da geometria.
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Figura 5.2: Comparacao entre o difratograma de raios X do MIL-140A calculado com o

experimental.
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Nota: Dados experimentais: (GUILLERM, 2012).
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

Em seguida foram calculados os modos vibracionais e as respectivas frequéncias para o
composto MIL-140A. A Figura 5.3 ilustra o espectro simulado de absorcao na regido do
infravermelho para a MIL-140A. Deve-se ressaltar que o espectro na regido do infravermelho
também se mostrou consistente com o experimental. Pode-se observar, que as duas principais
bandas de absorcdo no espectro podem ser atribuidas ao grupo carboxilato, e aparecem na regidao de
1527 cm™ e 1391 cm referentes aos modos de vibragdo antissimétrico e simétrico, respectivamente.
Em numeros de onda, os calculos sugerem que os modos de vibracdo em 730, 724, 717, 682, 622,
554 e 474 cm™ das ligagdes C-H e Zr-O sdo acoplados. Assim, a banda de absor¢do em 730 cm™ é
devido a vibragdo do anel benzénico, e as bandas de absor¢oes em 554 cm™ e 474 cm™ podem estar
associadas ao modo de vibracdao do anel e modo de estiramento p3-O (NAKAMOTO, 1986). Como
pode ser visto na Tabela 5.3, tanto os valores das frequéncias vibracionais quanto as atribui¢ées
estdo em excelente acordo com descrito para a MOF analoga UiO-66-(Zr) (VALENZANO, 2011) e
o acido tereftalico (ARENAS, 1980).
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Figura 5.3: Espectro de absorcdo na regiao do infravermelho simulado para o composto MIL-140A.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

Tabela 5.3: Numeros de onda dos principais modos de absor¢ao para a MIL-140A, UiO-66-(Zr) e
acido tereftalico, em cm™.

Atribuicoes MIL-140A(Z1)sim UiO-66(Z1)exp" Acido Tereftalicoe,”
vantissimétrico (OC’O] 1527 ]-607 ].556
V cimérrico| OCO 1391 1408 1378
y|C-H| 730 711 744
v{p,—O| 554 673 -

Nota: ((VALENZANO, 2011); "(ARENAS, 1980).
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

A estrutura do MIL-140A foi posteriormente validada utilizando a simulacdo de
Ressonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido (RMN). O material de interesse apresenta dois
ligantes ndo equivalentes em sua estrutura cristalina, onde as posi¢oes dos carbonos (C1 ao C10),

estdo indicadas na Figura 5.1. Para distinguir os sinais dos ligantes e atribui-los aos carbonos foi
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utilizada a correlacdo entre os dados experimentais e simulados. Os dados experimentais foram

cedidos pelos parceiros experimentais do projeto CAPES/COFECUB ja mencionado. A regressao
linear levou a seguinte relacdo: Oisoexp = 1,00108i50,cal — 1,9319 com o coeficiente de correlacao linear

igual a 0,99, como pode ser visto na Figura 5.4.

Figura 5.4: Comparacdo entre os deslocamentos quimico de "*C experimental e simulado para a

MIL-140A.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

Os deslocamentos quimicos distinguiveis provenientes da simulacdo de RMN estdo
dispostos na Tabela 5.4. O maior deslocamento quimico, na faixa de 170,04-176,31 ppm, é
caracteristico de atomos de carbono do carboxilato (C6, C5 e C1). Ja os carbonos aromaticos nao
substituidos, C3, C4, C9 e C10 apresentam um deslocamento quimico em torno de 126,96-132,87
ppm, e, por fim, os carbonos C2, C7 e C8 sdo associados aos sinais 135,35-137,17 ppm. Dois sinais

distintos foram observados para o hidrogénio, onde C1, C2, C3 e C4 sao correlacionados com H3 e
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H4 e C5, C6, C7, C8, C9 e C10 com H10 e HI9. Os valores calculados reproduzem a ordem relativa
do deslocamento quimico isotrépico de *C entre os dois ligantes e estdo satisfatoriamente proximos
dos valores experimentais.

Comparando os deslocamentos quimicos do composto MIL-140A aos dados
experimentais do ligante e ao acido tereftdlico nota-se que ndo possuem diferenca significativa.
Portanto, pode-se concluir que o ambiente quimico do ligante ndo é alterado quando o mesmo se

coordena a SBU.

Tabela 5.4: Deslocamentos quimico de *C do MIL-140A e do Ligante BDC, em ppm.

MIL-140A (cal) Acido Tereftélico (cal) Tereftalato (exp)‘

C1 170,04
C5 176,31 177 173
C6 176,31
C2 137,17
c7 135,35 134 137
C8 135,35
C3 132,59
Cc4 132,87 132 128
c9 126,96
C10 128,05

Nota: “(BENITO, 2009).
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

A partir das analises realizadas pode-se inferir que a estrutura simulada é adequada para
ser aplicada nos calculos de propriedades de interesse desse material utilizando ferramentas

computacionais.
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5.2 ANALISE DOS SIiTIOS

O primeiro passo para estudar a adsorcao das moléculas nas cavidades do MIL-140A foi
compreender a distribuicao da densidade eletronica, bem como investigar a basicidade e a acidez
dos sitios disponiveis nos poros.

No intuito de verificar a distribuicdo de cargas nos atomos do composto MIL-140A,
foram realizados calculos utilizando o critério de analise das cargas de Bader (BADER, 1990). A

Tabela 5.5 apresenta os valores médios para as espécies atdmicas da MIL-140A e ZrO,.

Tabela 5.5: Cargas de Bader para a MIL-140A e ZrO,, em e.

Cargas Zr 02 01
MIL-140A 2,63 -1,23 -1,78
710, 2,58 -1,29 -

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

A estrutura do MIL-140A possui dois atomos de oxigénio distintos, o oxigénio em ponte
com zirconio na SBU (02) e o oxigénio do ligante (O1). Observa-se que o O1 apresenta carga
menor quando comparado ao O2. Uma simples analise comparativa da Tabela 5.5 mostra que os
atomos de oxigénio responsaveis pela formacdo da SBU sdo semelhantes aos atomos de oxigénio da
Zirconia e 0 mesmo ocorre quando analisamos as cargas dos ion Zr entre as estruturas da MOF e da
Zirconia. Assim, podemos inferir que a SBU apresenta um ambiente local similar ao s6lido ZrO..

Os calculos da densidade de estados (DOS) e da densidade de estados projetada (pDOS)
descrevem o numero de estados de cada nivel de energia e a disponibilidade para serem ocupados.
Uma maior densidade de estados na banda de valéncia proxima do nivel de Fermi indica uma alta
probabilidade do material em doar elétrons. Por outro lado, uma maior densidade de estados na

banda de conducao mostra a tendéncia do material em receber elétrons. A Figura 5.5 mostra DOS e
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pDOS para os atomos da estrutura do MIL-140A, onde as posi¢des de carbono estdo indicadas na

Figura 5.1. Para este estudo, o nivel de energia de Fermi foi fixado em 0 eV.

Figura 5.5: Densidade de estados (DOS) e densidade de estados projetada (pDOS) para a MIL-
140A. (a) pDOS para os atomos de carbono, (b) pDOS para os atomos de oxigénio e

(c) para os atomos de zirconio e hidrogénio.
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Nota: A DOS total é representada pela linha tracejada preta e linhas coloridas correspondem a projecao das
densidades de estados (pDOS) dos atomos de carbono, oxigénio, zirconio e hidrogénio.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

A DOS total (linha pontilhada, Figura 5.5) mostrou que o gap de energia entre o topo da
banda de valéncia e os primeiros niveis da banda de conducdo para o MIL-140A é de 2,83 eV. Na
Figura 5.5a, a densidade eletronica dos atomos de carbono (C2 e C3) préximas ao nivel de Fermi

correspondem ao sistema aromatico 1 do anel, como esperado. A analise de pDOS para os atomos
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de oxigénio (Figura 5.5b) mostra uma maior ocupacgao de estados da banda de valéncia préxima ao
nivel de Fermi dos atomos de oxigénio do ligante (linha vermelha) do que dos atomos de oxigénio
do grupo p3-O (linha azul), sugerindo que os atomos de oxigénio do tereftalato sdo mais basicos do
que os atomos de oxigénio da SBU. Pode-se observar na Figura 5.5c que os atomos de zirconio
(linha azul) possuem elevada densidade de estados na banda de condugdo mais préxima ao nivel de

Fermi, mostrando a tendéncia do material em receber elétrons.

5.3 ANALISE DA ADSORCAO DE MOLECULAS

Analisados os sitios disponiveis na MIL-140A, as posi¢Oes iniciais onde as moléculas,
H,, N,, CO, CH,4, CO,, H.S, H.0O, C,H,0O,, C;H4O e C4H4S seriam preferencialmente adsorvidas,
foram determinadas de acordo com sua tendéncia em doar ou receber elétrons. Assim, baseando-se
nas analises de densidade de estados e cargas de Bader, as moléculas com tendéncia de receber
elétrons, foram adsorvidas préximo ao oxigénio do ligante. Para as moléculas com pares de elétrons
livres, a adsor¢do ocorreu proximo aos atomos de zirconio e, por fim, para as moléculas, H,, CH4 e
N>, as posicoes foram aleatorias.

Considerando a alta simetria na superficie porosa da MIL-140A torna-se dificil a
identificacdo dos sitios de adsorcdo correspondente a estrutura mais estavel. Dessa forma, além do
posicionamento determinado pela anélise dos sitios da MOF, foram realizadas outras adsor¢oes com
distintas posicOes iniciais e orientagOes relativas para cada uma das moléculas na cavidade do
composto MIL-140A. Sendo assim, foi adsorvida apenas uma molécula por célula unitaria e
realizada a otimizacao de forma a permitir a completa relaxacdo de todos os atomos, porém

mantendo fixos os parametros de rede.
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5.3.1 Distribuicao preferencial das moléculas na MIL-140A

Existem alguns fatores que sdo diretamente responsaveis pela adsorgdo, tais como, a
alteracdo no comprimento das moléculas, a distorcao assimétrica das moléculas e da estrutura e a
influéncia direta do centro metalico. Esses parameros devem ser avaliados separadamente para cada
estrutura (FEREY, 2011).

E interessante ressaltar que a energia de adsorcdo depende significativamente da
quantidade de moléculas adsorvidas nos poros. Além disso, sabe-se que as forcas intermoleculares
exibem um comportamento que varia com o inverso da distancia de separacdo entre as moléculas
interagentes, isto é, as interacdes serdo mais fortes para pequenas distancias de separacao
intermoleculares (GRAJCIAR, 2011). Portanto, foram realizadas as adsor¢oes de somente uma
molécula na cavidade porosa da MIL-140A.

A Figura 5.6 mostra as orientacoes preferenciais dos gases, H,, CHs, CO, CO; e N,, nos
poros triangulares da MIL-140A apdés a otimizacdo. Analisando as configuragoes obtidas, pode-se
perceber que ndo existe diferenca significativa nas posi¢oes das moléculas ao comparar os métodos
vdW-DF e DFT-D2. Além disso, é possivel observar que as mesmas estdo preferencialmente
localizadas na vizinhanga do ligante organico. As distancias destacadas na Figura 5.6 ficaram bem

préximas, em torno de 2,10 — 4,65 A, o que indica que as interacdes entre as moléculas e a cavidade

a) ydw-DF




distancia entre eles é de 2,72 A (Figura 5.6e). Essa interacdo faz com que o angulo da ligacdo O-C-
O apresente um desvio inferior a 1°, como relatado na literatura para fisissor¢ao dessa molécula
(PRAKASH, 2015).

Tabela 5.6: Parametros geométricos para as moléculas, H,, CHs, CO, CO, e N, isoladas e

adsorvidas. Valores de distincia e angulos em A e ° respectivamente.

Molécula Parametros Molécula Molécula Adsorvida Molécula Adsorvida
Geométricos Isolada vdW-DF / Desvio (%) DFT-D2 / Desvio (%)
H, H-H 0,74 0,74 - 0,75 1,3
CH,4 C-H 1,09 1,10 0,9 1,10 0,9
H-C-H 109,5 109,5 - 109,6 0,1
CcO C-0 1,14 1,14 - 1,14 -
N, N-N 1,11 1,11 - 1,11 -
CO; C-0 1,18 1,18 - 1,18 -
0-C-O 180,0 179,3 0,4 179,2 0,4

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

A Figura 5.7 mostra as posicoes preferenciais das moléculas sulfuradas apés a adsorcao.
Apesar de o arranjo de adsorgdo preferencial para o sulfeto de hidrogénio apresentar uma pequena
diferenca nas otimizagoes com vdW-DF e DFT-D2, observa-se que as distancias da molécula aos
anéis fenil da MOF sdo préximas em ambas as estruturas (Figura 5.7a). A pequena modificacdo no
angulo da ligacdo H-S-H pode ser atribuida a interacdo entre os atomos de hidrogénio da molécula e
os ligantes nas paredes opostas dos poros, onde as distdncias sdo 2,96 A e 3,44 A para vdW-DF e
2,58 A e 3,45 A para DFT-D2 (Tabela 5.7).

A adsorcao da molécula de C,H.S exibe uma pequena distor¢ao do angulo entre C-S-C,
quando comparado a molécula isolada. Além disso, as distancias entre o tiofeno e o ligante variam
entre 3,04 A e 3,85 A (Figura 5.7b). Observa-se que a posicdo do tiofeno é praticamente a mesma
independente do método escolhido na otimizacdo da geometria. A molécula de C4H4S apresenta
interacdes do tipo empacotamento T—7T e C—H---m entre o anel aromatico e os atomos de
hidrogénio da molécula aos anéis aromaticos dos ligantes da MIL-140A, respectivamente. As

interacdes medidas a partir dos centroides em azul estdo destacadas na Figura 5.7b, nas cores verde
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e vinho. Essas interag0es sao importantes na determinacdo da orientacdo da molécula de tiofeno nos

poros da MIL-140A.

Figura 5.7: Geometrias de adsorcdo apds a otimizagao para as moléculas (a) H,S, (b) C4sH4S no
s6lido MIL-140A.

a) ydw-DF

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

Tabela 5.7: Parametros geométricos para as moléculas, H»S e C4H4S isoladas e adsorvidas. Valores

de distancia e Angulos em A e ° respectivamente.

Molécula Parametros Molécula Molécula Adsorvida Molécula Adsorvida
Geométricos  Isolada vdW-DF / Desvio (%) DFT-D2 / Desvio (%)
H,S H-S 1,35 1,35 - 1,35 -

H-S-H 91,8 92,3 0,5 91,5 0,3

C-S 1,73 1,74 0,6 1,72 0,6

C,HJS C=C 1,38 1,38 - 1,37 0,7
C-S-C 91,8 92,0 0,2 92,4 0,6

S-C-C 111,5 111,2 0,3 111,1 0,4
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

A interacdo entre o acido acético e os ligantes que formam o poro envolve distancias a
partir dos atomos de oxigénio da carboxila aos atomos de hidrogénio dos ligantes (COOH ---H))
iguais a 2,44 A, 2,49 A, 2,52 A e 2,63 A (Figura 5.8a). Na Tabela 5.8 é possivel verificar que as
interacOes entre a molécula e os sitios do canal triangular ndo alteraram significativamente os
parametros geométricos do acido carboxilico apos a adsorcao. Ja o acetaldeido apresenta distancias
um pouco maiores de, 2,61 A e 2,68 A, entre o grupamento formila e os atomos de hidrogénio do
anel do ligante. Essas interacOes sao similares as relatadas para o acido acético e acredita-se que sdo
responsaveis por estabilizar o acetaldeido na cavidade porosa. Os métodos utilizados nao exibiram
diferenca significativa para o acido acético, porém o acetaldeido apresentou uma ligeira rotacao de

uma estrutura para a outra, como mostra a Figura 5.8b.

Figura 5.8: Geometria de adsorcao apos a otimizacdo para as moléculas (a) C.H4O; e (b) C;H4O na

MIL-140A.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.
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Tabela 5.8: Parametros geométricos relevantes para as moléculas, C;HsO e C,H,O isoladas e
adsorvidas. Os valores de distancia e Angulos estdo em A e ° respectivamente.

Molécula Parametros Molécula Molécula Adsorvida vdW- Molécula Adsorvida

Geométricos  Isolada DF / Desvio (%) DFT-D2 / Desvio (%)
C-H 1,09 1,09 - 1,10 0,9
C-O 1,38 1,38 - 1,37 0,7
CsH.0O, C=0 1,22 1,22 - 1,22 -
0O-C-0O 122,3 121,7 0,5 122,0 0,2
H-C-C 109,7 109,9 0,2 109,9 0,2
H-O-C 106,4 106,7 0,3 107,2 0,7
C-H 1,10 1,10 - 1,10 -
C=0 1,22 1,23 0,8 1,22 -
CH.O 0...C-H 1,12 1,11 0,9 1,12 -
O-C-H 120,3 120,0 0,2 120,2 0,08
H-C-C 109,8 110,0 0,2 109,9 0,1

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

Além da avaliacdo dos parametros geométricos na adsor¢cao de moléculas em solidos

porosos, outra andlise importante é a medida da distor¢dao que a estrutura da MOF sofre devido a

interacdo com as moléculas adsorvidas. A Figura 5.9 ilustra os angulos que foram medidos e a

nomenclatura dada aos ligantes organicos que compoem a cavidade porosa da MIL-140A.
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Figura 5.9: Representacdo do angulo C-C-C medido para os ligantes da Diagonal 1, Diagonal 2 e

Vertical.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

A Tabela 5.9 mostra as medidas do angulo C-C-C dos ligantes da diagonal 1, diagonal 2
e vertical de acordo com a Figura 5.9, tendo como referéncia a MIL-140A antes da adsorcao das
moléculas. Observa-se que a MIL-140A ndo é submetida a nenhuma reorientacao significativa nos
ligantes organicos (diagonal 1, diagonal 2 e vertical) apds a adsor¢do das moléculas, H,, CH4, CO,
N,, CO; e H,S. Maiores distor¢des foram obtidas nos ligantes da diagonal 1 e diagonal 2 para as
moléculas de tiofeno, acido acético e etanal. O espago ocupado por essas moléculas na cavidade
porosa e as suas interagcdes com os sitios justificam os valores dispostos na Tabela 5.9. Assim, essas
medidas enfatizam a presenca de interagoes fracas entre as moléculas e a area superficial do poro,

visto que os valores medidos ndo destoam dos encontrados para a MIL-140A com 0s poros vazios.
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Tabela 5.9: Medidas dos angulos dos anéis benzénicos apds a adsorcao das moléculas, em °.

MIL-140A Vertical Diagonal 1 Diagonal 2
vdW-DF DFT-D2 vdW-DF DFT-D2 vdW-DF DFT-D2

Referéncia 179,0 179,3 178,8 179,0 178,8 179,0
H» 179,0 179,4 177,2 178,9 176,6 178,8
CH, 179,1 179,3 178,3 179,0 177,6 178,9
Cco 179,1 179,4 178,0 179,0 176,9 178,8
N, 179,0 179,3 179,4 179,1 177,0 179,2
CO, 179,0 179,3 176,1 178,7 176,8 179,1
H,S 179,1 179,4 178,4 179,1 177,8 178,4
C4H.S 176,5 178,7 172,1 177,8 167,4 172,9
C,H.10, 178,6 179,7 174,3 177,4 173,2 177,0
C,H.O 178,5 179,1 177,1 178,8 177,9 178,9

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

Calculos de diferenca de densidade de carga mostram as interagoes no interior do poro
entre as moléculas e a MIL-140A. O critério adotado para classificar esses tipos de interacoes é
visual e qualitativo. Portanto, quando ocorre uma concentracdao de densidade de carga eletronica,
chega-se a conclusdo de que hé transferéncia de carga devido a uma forte interacdao quimica. Por
outro lado, se ndao ocorre modificacdo na diferenca de densidade de carga, considera-se que a
interacdo é uma fraca interagdo fisica (ALVIM, 2013).

As diferencas de densidade de carga eletronica para as estruturas MIL-140A:Y, onde Y
= CO,, H:S, H,0, C,H.S, C,H40 e C,H40O; estdo apresentadas na Figura 5.10. Pode-se perceber que
as transferéncias de carga, quando existem, estdo muito localizadas. Isso mostra que ocorre pouca
interacdo das moléculas com as paredes do poro, corroborando com a andlise dos parametros
geométricos que nao reportam modificacdes notaveis (Tabelas 5.6, 5.7, 5.8 e 5.9). Devido a
semelhanca na posicdo e nos parametros geométricos das moléculas na MIL-140A otimizada com
os métodos vdW-DF e DFT-D2 e ao fato dessa analise ser puramente qualitativa, os calculos de

densidade de carga foram realizados somente para as estruturas otimizadas com vdW-DF.

75



Figura 5.10: Diferenca de densidade de carga eletronica das moléculas (a) CO,, (b) H,S, (c) C4H.S,
(d) C,H40: e (e) C.H,4O adsorvidas na MIL-140A.

Nota: A densidade de carga eletronica foi simulada no valor de contorno de 0,001 eV A, O fluxo de
densidade de carga negativa foi indicado com a cor azul e o fluxo de densidade de carga positivo com a cor
vermelha.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

As moléculas H,, N>, CO e CHyadsorvidas ndo apresentaram transferéncia relevante de
densidade para os &tomos da MIL-140A, o que confirma que essas moléculas apresentam interacoes
mais fracas com a cavidade porosa se comparada as demais moléculas da Figura 5.10.

De acordo com os dados analisados nota-se que a interacao entre os adsorventes e o
adsorbato sdo ditadas pela fisissorcao, em que as interagdes sao de longo alcance provenientes das
forcas de van der Waals. Como a interacdo é fraca pode ocorrer a reversibilidade do processo,
considerada um ponto positivo na maioria dos casos. No entanto, outros estudos sao necessarios a

fim de determinar a temperatura em que ocorre a dessor¢ao para cada espécie adsorvida.
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5.3.2 Energias de Adsorcao e Seletividade

Além das andlises estruturais e eletronicas, foi realizada a analise energética para o
processo de adsorcdo das moléculas. Na Tabela 5.10 estdo listados os valores das energias obtidas
correspondente a distribuicdo preferencial das moléculas na cavidade do MIL-140A, como

mostrado nas Figuras 5.6, 5.7 e 5.8.

Tabela 5.10: Energias de adsor¢ao calculadas com os métodos vdW-DF e DFT-D2 e as entalpias de
adsorgdo experimentais, em kJ mol™.

Molécula AE (sim vdW-DF) AE (sim DFT-D2) AH (exp)
CO, -42,2 -28,7 -30
CH., -38,4 -27,5 -25
H.S -46,4 -32,1 -
CO -33,7 -20,0 -21

H, -16,9 -13,9 -

N> -33,0 -22,4 -18
CsH.S -57,1 -50,4 -
C.H.O -62,4 -41,6 -
C,H.40; -62,6 -56,1 -

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

Analisando a Tabela 5.10 é possivel notar uma clara correlacdo entre os valores
simulados da energia de adsorcdo e as medidas experimentais de entalpia. Observa-se que o0s
valores obtidos para o método DFT-D2 apresentam energias mais proximas da entalpia
experimental, se comparado ao vdW-DF. Contudo, a interacao de dispersao fornecida utilizando o

funcional revPBE apresenta um desvio uniforme para as energias de adsor¢ao de todas as estruturas,
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mantendo uma linearidade entre os valores simulados e as entalpias experimentais, como mostra a
Figura 5.11.

A correlacao entre AH experimental e AE simulada evidenciada pela Figura 5.11
demonstra que a contribui¢do da energia de ponto zero (E**) e da energia térmica (EY"(T)) sdo
pequenas em comparacdo com a contribui¢ao das interagdes de dispersdo provenientes incluidas nos
métodos vdW-DF e DFT-D2. Logo, a energias vibracionais podem ser negligenciadas e a entalpia
de adsorcao (AH) pode ser aproximada da energia eletronica (AE) calculada. Portanto, acredita-se

ser possivel predizer valores de entalpia de adsorcao para diversas moléculas nas cavidades da MIL-

140A.

Figura 5.11: Correlagdo entre a entalpia de adsor¢do experimental e a energia de adsorcdo simulada
para o método vdW-DF e DFT-D2.
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Nota: Valores experimentais fornecidos pelo Professor Dr. Guillerm Maurin.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

E interessante notar que a correlacio obtida para o método DFT-D2 (Figura 5.11)

apresenta um coeficiente de correlacdo linear (R?) ruim se comparado a correlagio vdW-DF que
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possui valores de energia de adsorcao mais discrepantes dos valores de entalpia. Isso pode ser
explicado devido ao maior desvio encontrado para o valor de energia obtido na adsorcdo de N»
(AES™ = -22,4 kJ mol™) se comparado ao valor experimental (AH®? = -18 kJ mol™). Acredita-se que
a metodologia utilizada ndo foi capaz de descrever as interagcdes que existem entre gases como, 0
gas nitrogénio e o hidrogénio e a MIL-140A.

Uma simples comparacdo entre as energias eletronicas de adsorcao obtidas (Tabela
5.10) indica quais moléculas podem ser facilmente adsorvidas nos poros da MIL-140A. A ordem de
seletividade para o método (DFT-D2) que apresentou melhor acuracia com os dados experimentais
€ apresentada a seguir, onde a seta indica o aumento da seletividade das moléculas na MIL-140A da

direita para a esquerda.

C,H40, > C4H4S > C,H40 > H,S > CO, > CH4 > CO > N,> H,

AE -

Por meio das analises realizadas para compreensdo das interacGes entre as moléculas
adsorvidas e a MIL-140A e dos calculos de energia de adsor¢ao, foi possivel avaliar a seletividade
deste material bem como determinar as suas possiveis aplicagoes.

E interessante notar que o armazenamento dos gases CO, e CH, sdo estratégicos, devido
a relacdo destes com problemas de poluicdo e energéticos. De uma maneira geral, o CO; apresentou
uma menor energia de adsor¢do, logo, maior seletividade do que o metano. Esta diferenca na
adsorcdo é devido a existéncia de grande momento quadrupolar para CO, capaz de induzir
interacOes especificas, como orientacdo molecular e ligacdo de hidrogénio, que ndo existem para o
CH.,(BOURRELLY, 2005).

A area ocupada pela molécula de tiofeno na cavidade do poro potencializa as interacées

entre o tiofeno e a estrutura porosa gerando uma elevada estabilidade, o que justifica o valor de
energia obtido no minimo local (AE® = -50,4 kJ mol™). O sulfeto de enxofre também apresenta
elevada estabilidade na cavidade porosa (AE® = -32,1 kJ mol™), o que indica que a MIL-140A pode
ser utilizada em aplicacdes envolvendo a remocdo de vestigios de compostos de enxofre. A energia

de adsorcao para o H,S na MIL-140A é similar a entalpia de adsorcdo relatada para as MOFs

estaveis, tais como, MIL-125(Ti) (VAESEN, 2013; HAMON, 2011), MIL-47(V) (HAMON, 2011) e
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MIL-53(Cr) (HAMON, 2011). Isto sugere que a MIL-140A pode ser eficaz em aplicagoes
envolvendo este poluente.

Ao tratar de aplicagdes envolvendo a purificacdo e reciclagem, acredita-se que a MIL-
140A seja capaz de recuperar compostos como acetaldeido e acido acético que, por serem doadores
de elétrons, possuem alta afinidade com os sitios de coordenacdao metalicos, o que confere alta
estabilidade no interior dos poros.

Apesar da MIL-140A possuir requisitos atrativos para a estocagem de gas hidrogénio,
tais como, nanoporos permanentes de tamanho reduzido e grupo funcional COO", essa aplicacao
ndo é viavel. A baixa energia encontrada (AE®' = -13,9 kJ mol™) revela que a MIL-140A ndo é capaz
de interagir e estabilizar a molécula de H, em seus poros.

A Figura 5.12 mostra as isotermas de adsor¢dao experimentais e simuladas utilizando o

método Grand canonical Monte Carlo (GCMC).

Figura 5.12: Isotermas de Adsorgdo para as moléculas (a) CO,, (b) CHy, (c) CO e (d) N.na MIL-
140A.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

Analisando as isotermas é possivel observar que a adsorcao de CO, na MIL-140A,
descrita pela isoterma do tipo I, apresenta uma elevada taxa de adsorcao em baixa pressdo. Ja, as
moléculas de CH4, N, e CO mostram um crescimento acentuado em baixas pressoes e auséncia de
um patamar, caracteristico da isoterma do tipo II. Nota-se que a MIL-140A é capaz de adsorver uma
maior quantidade de CO, a temperatura ambiente do que os outros gases. Logo, essa analise
comprova a relacdo de seletividade dada por meio das energias de adsorcdo obtidas com a

simulacao DFT.

5.4 ANALISE DA ESTABILIDADE

Alguns dos materiais mais conhecidos ndo sdo suficientemente estaveis quando em
contato com a umidade, embora este seja um pré-requisito indispensavel nas operacdes industriais
para facilitar o manuseio e reduzir os custos (BURTCH, 2014). Inicialmente foi realizada a
adsorcao de uma molécula de agua na cavidade porosa da MIL-140A. Os parametros geomeétricos
da molécula de agua ndo apresentaram alteracdes significativas ap6s a adsorc¢do no sitio proposto da

MIL-140A, como mostra a Tabela 5.11.

Tabela 5.11: Parametros geométricos da molécula de agua isolada e adsorvida. Os valores de

distancia e Angulos estdo em A e ° respectivamente

Molécula Parametros Molécula Molécula Adsorvida vdW- Molécula Adsorvida

Geométricos Isolada DF / Erro (%) DFT-D2 / Erro (%)
H,O H-O 0,97 0,97 0,2 0,98 1,0
H-O-H 104,5 104,3 0,2 104,6 0,1

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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A energia de adsor¢do DFT-D2 (-48,7 kJmol™") e vdW-DF (-41,7 kJmol™') apresenta
valores proximos da entalpia de vaporizagdo da H,O (-44,0 kJmol") (MARSH, 1987), o que é
consistente com a auséncia de fortes interacdes da molécula agua com a superficie porosa da MOF e
confirma o caracter relativamente hidrofébico da MIL-140A, relatado experimentalmente para a
série de MIL-140(Zr) (GUILERM, 2012).

A fim de explorar a estabilidade da MIL-140A na presenca de moléculas de dgua em
escala microscopica, foi realizado o calculo do caminho de reacdo a fim de se obter as barreiras de
energia eletronica envolvidas na reacao de hidrélise da MIL-140A.

O primeiro passo do processo se inicia a partir da adsor¢do nao dissociativa da molécula
de agua. Portanto, foram verificados varios locais de adsor¢ao da molécula de dgua nos sitios do
MIL-140A, e entdo, foi escolhido o arranjo mais estavel, como mostra o fragmento da MIL-140A

na Figura 5.13a.

Figura 5.13: (a) Molécula de agua adsorvida na MIL-140A: H,O (b) Intermediario para a molécula
de agua dissociada (c) Molécula de dgua dissociada na MIL-140A : [OH] [H]"

Fonte : ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A adsorcdo da agua no poro da MIL-140A é representada de acordo com a reacdo

elementar R1, a partir da molécula livre e da MIL-140A para formar a estrutura MIL-140A:H,0.

82



MIL-140A(s) + H,0(g) — MIL-140A : H,O(s) (R1)

Apos a molécula de agua ser adsorvida na MIL-140A, o segundo passo do mecanismo
proposto foi a dissociacdo molecular. Assim, a reacdao de hidrélise ocorre através da quimissorcao
da molécula de agua, como ilustrado pelo estado de transicao representado na Figura 5.13b. A
dissociacdo da dgua é representada de acordo com a reacao elementar R2, que favorece a quebra da
ligacdo O-H a partir da estrutura MIL-140A:H,0 calculada na reacdo de adsor¢ao R1. Dessa forma,
o préton migra para um atomo de oxigénio nas proximidades do ligante, produzindo os fragmentos

Zr-OH e BDC-CO,H, de acordo com a Figura 5.13c.

MIL-140A : H,O(s) - MIL-140A[OH]" [H]' (s) (R2)

Foram calculadas as barreiras de energia eletronica para a reacdo elementar R2. O
calculo para o caminho de reacdo no processo de dissociacdo da dgua na MIL-140A mostra que o
reagente adsorvido é energeticamente mais estavel do que o produto dissociado MIL-140A:[OH]"
[H]" (Figura 5.14). Com isso, o mecanismo apresenta uma barreira de energia de ativacao muito
elevada de 139,7 kJ mol ™ (Figura 5.14), que enfatiza a robustez da MIL-140A. Em contrapartida, a
reconstituicdio da molécula de 4agua é favorecida, uma vez que esse processo inverso precisa
transpor uma barreira de energia menor, de aproximadamente 27,6 kJ mol™. Logo, a reagdo de
hidrolise é reversivel, o que sugere a regeneracao da ligacao na MIL-140A, mesmo em casos que a

hidrolise desta MOF for viavel.
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Figura 5.14: Caminho de reagao calculado para a formacao do intermediario MIL-140A:[OH] [H]"
a partir da reacdo de hidrélise do MIL-140A. As barreiras reacionais sdo calculadas pela variacao da

energia eletronica, de acordo com a reacao elementar R2.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

Assim, a analise das energias de adsorcdo e da estabilidade sugerem fortemente que a
MIL-140A ndo s6 é estavel sob vapor d'agua, mas também na presenca de sulfeto de enxofre. Visto
que, a estabilidade frente ao H,S é um pré-requisito crucial para aplica¢ées industriais, a MIL-140A
apresenta melhores performances em contraste com outras MOFs contendo atomos de zirconio, que
sdo completamente destruidas na presenca de H,S (NICKERL, 2014). Além disso, a seletividade da
MIL-140A para o di6xido de carbono aliada a sua resisténcia na presenca de umidade frente a gases
como, CO, CH4, N, e H,, indica que este material pode ser aplicado na purificacdo de gases como,

gas de combustdo, gas de sintese e biogas (YANG, 2013b).
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6 CONCLUSOES

A crescente investigacdo envolvendo redes metalorganicas tem confirmado a enorme
versatilidade e potencialidade destes materiais. Neste trabalho foi possivel estudar a adsorcdo das
moléculas, H,, N,, CH4, CO,, CO, H,S, H,O, C,H40,, C;H,O e C4H4S nas cavidades do material
poroso MIL-140A, utilizando métodos computacionais, no intuito de prever a seletividade deste
material para aplica¢Oes relacionadas a captura e armazenamento destas moléculas.

A simulacdo da difracdo de raios X, espectrometria de absorcdo na regido do
infravermelho e espectrometria de ressonancia magnética nuclear do estado sélido realizadas para o
modelo tedérico da MIL-140A revelaram que o modelo estrutural esta em excelente acordo com 0s
dados experimentais.

Segundo a analise dos parametros geométricos foi possivel verificar que ndo houve
modificacdo estrutural das moléculas ap6s a adsor¢ao. Todavia, os ligantes que formam a superficie
porosa sofrem uma pequena reorientacdao apos a adsorcao das moléculas, C,H4O,, C;H4O e CsH.S,
sendo que essa distorcao ndo é suficiente para alterar a estrutura do adsorvente. A andlise de
transferéncia de densidade de carga demonstrou uma transferéncia de densidade eletronica muito
baixa e localizada entre as moléculas CO,, H,S, C,H4O,, C;H4O e C4H.S e as paredes do poro. Tal
comportamento é um indicativo de que, no caso dessas moléculas a interacao de adsorcao é ditada
por interacoes de longo alcance associadas as forcas de van der Waals.

A relacdo obtida entre os valores simulados da energia de adsor¢do e as medidas
experimentais de entalpia indicam que o método vdW-DF superestima estes valores, porém a
correcdo DFT-D2 utilizando o funcional PBE demonstrou ser um método apropriado para descrever
com precisdo as interagcoes da MIL-140A com as moléculas. Portanto, pode-se assumir que o
método empregado neste trabalho se mostrou robusto para descrever a adsorcdo das outras
moléculas (C,H40,, CsH.S, C.H4O e H>S) nos poros da MIL-140A.

A MIL-140A mostrou ser um adsorvente adequado e promissor para a maior parte das
aplicacoes relatadas, devido a caracteristicas, tais como, estrutura cristalina estavel mesmo apos a
adsorcao de moléculas e estabilidade na presenca de umidade.

A elevada energia de adsorcdo para a estrutura contendo o acetaldeido adsorvido indica
que a MIL-140A é eficiente para armazenar esta molécula. Portanto, pode-se sugerir a utilizacao

desta MOF como peneira molecular captando acetaldeido que é ejetado no meio ambiente por
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processos de combustdo incompleta. Além disso, a energia de adsorcao e a grande interacdo obtida
na adsor¢do do acido acético demonstra que a MIL-140A pode ser uma excelente plataforma para
sinteses envolvendo este reagente. A possibilidade de adsor¢do das moléculas de tiofeno e sulfeto de
hidrogénio devido aos valores de energia de adsorcao na cavidade porosa deste material sugerem
seu potencial de atuar juntamente com o processo de hidrorrefino na remocdo de compostos
sulfurados. E por fim, a relacdo entre as energias de adsorcdao de H, e N, sugere que a MIL-140A
ndo deve ser um bom adsorvente para estocar hidrogénio combustivel na presenca de ar
atmosférico. Em contrapartida, como o gas metano apresenta uma maior energia de adsorcado, logo,
o armazenamento deste gas se torna viavel.

De acordo com o calculo das barreiras energéticas para a reacdo de dissociacdao da
molécula de dgua, a barreira de reacdo no sentido da ruptura da estrutura é 139,7 kJ mol ™,
mostrando que o processo ndo é favorecido cineticamente. Assim, acredita-se que a MIL-140A é
um adsorvente em potencial para atuar em diversos processos industriais que envolvem moléculas
de 4gua, como por exemplo, a adsorcao seletiva de CO, a partir de uma série de gases.

Assim, a abordagem computacional descrita neste trabalho se mostrou capaz de fornecer
informacOes necessarias para elucidar a basicidade e acidez dos sitios disponiveis na cavidade
porosa; determinar a posicdo preferencial das moléculas; compreender a interagdo
adsorvente/adsorbato, prever a ordem de seletividade e avaliar a estabilidade na presenca de
umidade. Logo, a metodologia adotada pode ser utilizada na predigao de aplicabilidades envolvendo

o processo de adsorcao de diferentes moléculas nas redes metalorganicas.
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ABSTRACT: The adsorption of small molecules (CO,, CO, H,,
CH,, and N,) in a small pore zirconium terephthalate MOF was

explored by combining quantum and force-field-based molecular
simulations and experiments. The Density Functional Theory

strategy was first validated by a very good agreement between the
predicted and the experimental spectroscopic (infrared, NMR)
and structural features of the selected MOF. These quantum
calculations further predicted the preferential adsorption sites and
the strength of the host/guest interactions for all confined
molecules. These conclusions were favorably compared to force-

field-based Monte Carlo simulations and microcalorimetry

measurements. The water stability of this hybrid porous solid
was equally explored as well as the interaction between the MOF
and a well-known gas pollutant, that is, H,S.

I. INTRODUCTION

The family of Metal—Organic Frameworks (MOFs) has
attracted a great attention since the past few years due to the
wide spectrum of porous architectures that can be prepared and
their promising performances for a number of societally
relevant applications.”” In particular these hybrid materials
offer the opportunity to separate certain gases throughout the
tuning of their pore size openings, the degree of confinement
for guests and/or the strength of the host/guest interactions. In
this context, there is a growing interest for small pore MOFs
with openings of 3.0—3.5 A. This subclass of MOFs are
particularly promising to selectively capture CO, from binary
gas mixtures with molecules of larger kinetic diameters such as
N, and CH, via molecular sieving.”~* Another typical example
is the gate opening of the cage-like Zeolitic Imidazolate
Framework ZIF-8, which is at the origin of the kinetic
separation of various paraffin/olefin gas mixtures,” a process of
great interest to the oil refinery industry. ZIF-8 is also attractive
for H,/CO, separation based on the difference in molecular

-4 ACS Publications  © 2016 American Chemical Society
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diftusivity through its pore system. Other series of small
pore MOFs have been shown to selectively adsorb challenging
aromatic molecules via an entropy driven mechanism. Such a
separation is controlled by both the pore size and shape of the
MOF, favoring a more efficient packing of certain molecules
over others. A typical example is the selective capture of certain
biosourced phenolics in the Zr-based MIL-140s."> It was
established that modeling the complex adsorption/separation
behaviors of these small-pore MOFs requires a special
computational effort integrating advanced quantum and force-
field-based tools, thus going beyond the conventional molecular
simulation approaches generally applied to assess the
adsorption properties of medium-to-large pore type MOFs.”>"?

This study focuses on MIL-140A(Zr), a MOF containing
triangular-shaped pore channels,"* and has a chemical formula
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a)

Figure 1. View of the structure of MIL-140A(Zr) along the ab plane (a) and definition of the crystallographic atom types (b): Zr (light blue), O

(red), C (gray), and H (white).

of ([ZrO(0,CC{H,CO,)]). The framework is formed by
zirconium oxide chains units linked by terephthalate linkers
leading to a pore diameter of 3.2 A (Figure 1). Beyond its high
hydrothermal and mechanical stability,” ' this Zr-based MOF
and its derivatives have shown promise for CO, capture.'”"®
Some of us recently revealed that this material could potentially
be used for the separation of H, and CO, on the basis of the
difference in diffusion.'” Here, a joint experimental-computa-
tional strategy is deployed to explore the adsorption properties
of this MOF with respect to small molecules. Quantum- and
force-field-based molecular simulations are conducted in
tandem with microcalorimetry measurements to gain insight
into the adsorption mechanism and the strength of the host/
guest interactions at the microscopic scale. The strategy
employed for the quantum-calculations is first validated by a
comparison between the experimental and the simulated
structure and spectroscopic features (infrared, NMR) of the
MIL-140A(Zr). Finally, quantum calculations are performed to
analyze the stability of this MOF under moisture.

Il. MATERIALS AND METHODS

Materials. The sample was prepared using adapted
synthetic and activation conditions for large scale production:
A mixture of terephthalic acid (0.12 mol, 20 g), zirconium
chloride (0.06 mol, 14 g), and acetic acid (0.6 mol) in 400 mL
DMF was heated to reflux for 5 h, the product was then
filtrated and washed with hot DMF until complete removal of
free acid. Finally, the product was washed with methanol to
replace DMF molecules within the pores. The X-ray powder
diffraction patterns, the TGA profile, the IR spectrum, and the
BET area are in excellent agreement with the data reported in
the original paper'* (see SI).

NMR Spectroscopy. The solid-state NMR spectra of MIL-
140A(Zr) were recorded on an Avance Bruker 500 NMR
spectrometer (BO = 11.7 T, corresponding to Larmor
frequencies of 500.1, and 1257 MHz for 'H and "C,
respectively). The sample, was packed in a 4 mm outer
diameter rotor, and spun at MAS rate of 10 kHz. The 'H —
BC cross-polarization (CPMAS) NMR spectrum was acquired
using an initial 'H 90° pulse length of 2.9 us, and a contact time
of 3 ms. The 'H radiofrequency pulse was ramped (100—80%)
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during the polarization transfer. 'H step small-phase
incremental alternation (SPINAL-64)”° decoupling was applied
during the signal acquisition (~70 kHz RF field). The recycle
delay was S s, and 512 transients were accumulated. The CP-
HETCOR spectrum was recorded using the same CP
conditions. A total of 112 t; slices with 32 transients each
were accumulated. The 'H NMR spectrum was recorded using
a 90°—180°—90° Hahn-echo sequence. The 90° pulse length
was 2.9 us, and the interpulse delay was synchronized with one
rotor period. A total of 16 transients were recorded. The 'H
and "C chemical shifts were referenced to proton and carbon
signals in TMS. The spectra were analyzed using the DMfit
software.”!

Microcalorimetry Measurements. The microcalorimetry
experiments for N,, CO,, CH,, and CO were carried out at 303
K using a home-built manometric adsorption apparatus coupled
with a Tian—Calvet type microcalorimeter.””*” This apparatus
allows the simultaneous measurement of the isotherm and
corresponding differential enthalpies of adsorption, with an
error of +1 kJ mol™, which can be considered in the enthalpy
determination. Around 0.3 g of sample was used for these
experiments, which was outgassed to 16 h under secondary
vacuum for 16 h prior to adsorption. The gases used for the
adsorption were obtained from Air Liquide with a purity of
99.998% purity or even better.

Ab Initio Calculations. The calculations were performed
using the codes available in the Quantum-Espresso package,”*
which implements the Density Functional Theory (DFT)>**°
at generalized gradient approximation (GGA)” under periodic
boundary conditions using plane wave functions as basis set.””
Vanderbilt™ ultrasoft pseudopotentials were used to describe
the ion cores of atoms. The Kohn—Sham states were expanded
in a plane-wave basis set with kinetic cutoff energy of 60 Ry
(480 Ry for the density) and the I'-point was used to sample
the first Brillouin zone for the investigated system. A crystal
model of MIL-140A(Zr) experimentally resolved in a previous
study'* (SG C21/c and cell parameters: a = 24.53 A, b = 11.24
A c=787 A a=y=90° f=98°) was fully optimized (both
cell parameters and atomic positions relaxed) using the PBE*
functional until all of the force components were smaller than
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0.001 Ry/Bohr and the convergence criterion was 10™* Ry for
total energy.

Vibrational calculations were further carried out to character-
ize the DFT-optimized structures, either as minimal or
transition states, and to simulate the resulting infrared spectra.
The vibrational modes were obtained from phonon calcu-
lations, which were based on the harmonic approximation by
density functional perturbation theory (DFPT)*"** at the T'-
point, and the convergence threshold was set to 107'¢. The
infrared spectrum for the DFT-optimized structure was
calculated using a Lorentzian distribution curve with a full
width at half-maximum of 15 cm™.

The simulation of the NMR parameters was performed with
the Gauge Including Projector Augmented Wave (GIPAW)
approach.”™° The GIPAW calculations yield the absolute
NMR shielding 6(r) and the traceless electric field gradient
(EFG) tensor for each nucleus. The isotropic chemical
shieldings (o) were compared to the experimental isotropic
chemical shifts by using the standard expression: &, =
050y Where oy, is the isotropic chemical shieldings of the target
atom and o, is the isotropic shielding calculated on the
reference material with well-defined structure and known
chemical shift. In this work, we considered the reference
isotropic chemical shift for 13C and 1H of 168.07 and 30.23
ppm, respectively.

The guest-loaded MIL-140A(Zr) structures (guests: CO,,
CO, N,, CH,, H,, H,O, and H,S) containing 1 molecule per
unit cell were geometry optimized usihg the PBE* functional
and the dispersion correction treated with the DFT-D2
method,”” ™" that is, with a conventional s value of 0.75. At
equilibrium structures, the adsorption energies were calculated
according to

Oref —

AE = E(yi1— 140a(z6) /guest) — LE(MiL—140a(z0) + E(guest)]

(1)
where Eyqp,—140a(zr)/guesy EmiL-140a(zry a0d E(gueq) is the total
energy of the guest-loaded MOF, the empty MOF, and the
molecule in its gas-phase geometry, respectively.

Five different initial positions and orientations of the
confined molecule were considered for each guest and it was
shown that in each case, all these configurations converged
toward the same optimized structure. This observation ensured
that the Eyy—140a(z1)/Guest does not depend on the initial choice
of configuration.

The minimum energy path (MEP) was constructed in order
to obtain the transition state, the reaction barrier and the main
structural modifications involved in the process of dissociation
of the water molecule in MIL-140A(Zr) according to the model
reaction as schematized in eq 2. The calculation of the MEP
connecting different minimum geometries is based on the
nudged elastic band (NEB) method that is known to accurately
describe the MEP between the initial and the final states of a
reaction and thus to evaluate the transition state and the energy
barrier.*"** A total of 11 images were used to compute each
MEP, their geometries were optimized to establish the
minimum-energy path on the potential surface of the system
until energy variations were less than 0.05 eV/A.

MIL — 140A(Zr)/H,0(s)
— MIL — 140A(Zr)[OH] [H]"(s) (2)

Monte Carlo Simulations. Monte Carlo simulations were
further carried out at 303 K to predict the adsorption enthalpy
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at low coverage (AH) for CO,, CH,, H,, N,, and CO in the
DFT-optimized MIL-140A(Zr) structure with a simulation box
consisting of 24 (2 X 3 X 4) unit cells. Following our previous
study,'” each atom of the MOF framework was treated as a
charged Lennard-Jones (L]) interacting site with L] parameters
taken from Universal Force Field (UFF)* and DREIDING**
force field for the description of all atoms of the inorganic and
the organic nodes respectively and the partial charges
computed using a Mulliken partitioning scheme. Regarding
the guest molecules, while CH, was described by the TraPPE
uncharged single L] interacting site model,*> CO, and N, were
represented bzf the conventional three-charged sites L] EMP2*
and TraPPE™ models, respectively. CO was equally described
by three-charged sites L], as previously reported by Straub et
al,*” respectively. H, was treated as a single L] site with
parameters taken from Frost et al.*® The L] cross parameters
corresponding to the interactions between the guest and the
MOF framework were obtained using the Lorentz—Berthelot
mixing rules. For each state point, 5 X 10’ Monte Carlo steps
have been used for both equilibration and production runs and
the adsorption enthalpy at low coverage (AH) for each gas was
calculated through configurational-bias Monte Carlo simula-
tions performed in the NVT ensemble using the revised
Widom’s test particle insertion method.”” The Radial
Distribution Functions (RDF) for the guest/MOF pairs were
obtained by averaging over the 5 X 10’ Monte Carlo
production steps. In complement to this, the adsorption
enthalpy at low coverage as well as the structural analysis were
simulated for both H,0O and H,S in MIL-140A(Zr). To that
purpose, H,O and H,S were microscopically represented by the
TIP4P/2005°° model and that described by Kamath et al,>!
respectively.

lll. RESULTS AND DISCUSSION

Structural, Spectroscopic, and Electronic Analysis of
MIL-140A(Zr). Tables 1 and 2 show that the cell parameters

Table 1. Comparison between the Experimental and the
DFT-Optimized Cell Parameters of the MIL-140A(Zr)

experimental simulated relative error (%)

a (deg) 90.00 90.00

B (deg) 97.71 98.00 0.30

7 (deg) 90.00 90.00

a (A) 24.53 24.62 0.37

b (A) 11.24 11.26 0.18

c (A) 7.87 7.90 0.38
volume (A3) 2170 2172 0.092

and the main geometric features of the DFT-optimized
structure are in very good agreement with those corresponding
to the model experimentally refined in ref 14, within an error
bar of less than 1%.

The calculated infrared spectrum (see SI) is also consistent
with that collected experimentally and shows two main bands
centered at 1527 and 1391 cm™" (Table 3) corresponding to
the asymmetric and symmetric stretching modes of the
carboxylate group, respectively. At lower wavelength, these
calculations evidenced that C—H and Zr—O bending modes are
coupled leading to the presence of signals at 730, 724, 717, 682,
622, 554, and 474 cm™!. We assigned the peak at 730 cm™ and
the bands at 554 and 474 cm™ to the vibration of the phenyl
ring and the stretching of y3-O. As can be seen in Table 3, both
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Table 2. Comparison between the Experimental and the
DFT-Optimized Main Geometric Features of the MIL-
140A(Zr)

experimental simulated relative error (%)

Zr—01 2.23 2.22 0.4
Zr—02 2.03 2.05 1.0
C1-C3 1.49 1.50 0.7
C3—-C2 1.40 1.40

C3—-H3 1.10 1.090 091
01-Zr-01 152.5 152.4 0.06
02—Zr—02 148.8 148.5 0.20
01-C5-01 125.1 125.3 0.16
Cl1-C2-C3 119.9 120.2 0.25
C2—C3—H3 121.0 120.7 0.25

Table 3. Wavelength of the Main Absorption Modes of MIL-
140A(Zr) (in cm™)“

MIL- MIL- UiO(66)-  terephthalate
assignments 140A(Zt)o, 140A(Zr)gn — Zrey ion,,*
Vaymmetie( OCO) 1539 1527 1607 1575
l/symmct,ic(OCO) 1394 1391 1408 1380
v (C-H) 742 730 711
v (u5-0) s64 554 673

“Comparison with the data experimentally reported for UiO(66)-Zr
and the terephthalate ion.

the values of the vibrational frequency and their assignments
are in excellent agreement with those previously reported for
the Zr-analogue UiO-66(Zr)53 and terephthalate ion.>”

In order to fully validate the simulated structural model, we
further performed a joint experimental and theoretical NMR
study. The *C CPMAS NMR spectrum of MIL-140A(Zr)
reported in SI contains the resonances of the two inequivalent
linkers of the crystal structure. To distinguish the two sets of
resonances we used the correlations observed on the 'H—"*C
CP-HETCOR 2D NMR spectrum as shown in Figure 2: C1,2,3
and C4 are only correlated to H3 and H4, whose resonances
overlap, thus, correspond to one linker (see the labels of the
atoms in Figure 1b). On the other hand, CS,6,7,8,9 and C10 are
correlated to H9 and H10, hence, belong to the second, less-
symmetrical linker.

H9,10

H3,4

pom 8

Figure 2. '"H—"*C CP-HETCOR NMR spectrum of MIL140A(Zr), on
which the resonances are assigned: C1,2,3,4 (green), CS,6,7,8,9,10
(black), H3,4 (green), H9,10 (black).
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This partial assignment was taken into account for the
comparison with the DFT-calculated *C and 'H isotropic
chemical shifts. Figure 3 reveals that the calculations reproduce

180 17

150 1

S 140

130 1

120 T T T
120 130

T T T T T

150 160

T T
140 170 180

0 s0.cal (me)
Figure 3. Comparison between experimental (530'“},) and calculated
(Bisorcal) BC isotropic chemical shifts of MIL-140A(Zr) for the two
linkers: C1,2,3,4 (green) and CS,6,7,8,9,10 (black). The thick line has
a slope of 1.

well the relative chemical shift order, both for 'H and 13C,
between the two linkers and are satisfactorily close to the
observed values. Referring to our previous NMR/DEFT studies
on the UiO-66(Zr) analogue554_56 and other Al-based
MOFs,”” ™ this good accordance fully validates the proposed
structural model.

The total density of states (DOS) and the projected density
of states (pDOS) were further calculated to examine the
relative basicity and acidity of the available sites in MIL-
140A(Zr). The top energy of valence band was considered as
the Fermi level and set to 0.0 €V, as usually for semiconductor
structures. Figure 4a shows that the C2 and C3 carbons, that is,
the z-system of the phenyl rings mainly contribute to the total
electron density near the Fermi level. One can also notice that
there is a higher electron density of the oxygen atoms of the
carboxylate (red line) than of the p;-O groups (blue line;
Figure 4b). This suggests a more basic character of the
carboxylate oxygens. Figure 4c further shows that Zr (blue line)
has a high density of states in the conduction band nearest the
Fermi level, showing the tendency of the material to receive
electronic density.

The total DOS (dashed line) emphasizes that the energy gap
between the top of the valence band and the bottom of the
conduction band is 2.83 eV. Table 4 shows that this value is
similar to that previously reported for the diverse forms of ZrO,
while significantly lower than that observed for the Zr-analogue
Ui0-66(Zr). It is well-known that the ab initio functionals
underestimate the gap values by around 50%. The value for
UiO-66 was calculated using B3LYP hybrid functional and
cannot be directly compared to our value to MIL-140A or with
the presented calculated values for ZrO, phases.

Preferential Distribution of the Guest Molecules:
Strength of the MIL-140A(Zr)/Guest Interactions. Despite
the relatively small size of the pores, the DFT-optimized
structures of the guest-loaded MIL-140A(Zr) first evidenced
that the geometry of the confined molecules is only slightly

DOI: 10.1021/acs.jpcc.6b01428
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Figure 4. Density of states (DOS) and projected DOS (pDOS) for MIL-140A(Zr). The total DOS is represented by the black dashed line and
colored lines indicate the projected density of states (pDOS). The Fermi level was chosen as the top of the valence band (a) pDOS of carbons
atoms, (b) pDOS of oxygens atoms, (c) and pDOS of zirconium and hydrogen atoms.

Table 4. Comparison between the Band Gaps (eV)
Calculated for MIL-140A(Zr) and the Values Previously
Reported for UiO-66(Zr) and Different Forms of ZrO,

system simulated experimental
MIL-140A(Zr) 2.83
Ui0-66(Zr) 4.56%
ZrO, cubic 3.25% 6.10%"
ZrO, monoclinic 3.12% 5.83%
ZrO, tetragonal 4.10% 5.78%"

affected compared to the scenario in the pure gas phase.
Typically, we have shown that the O—C—O and H-S—H

angles of the confined CO, and H,S molecules deviate by less
than 1° compared to the gas phases, that is, 179.3° versus 180°
and 91.5° versus 92.3°, respectively (see SI). In addition, these
calculations showed that MIL-140A(Zr) does not undergo any
significant reorientation of the organic linkers and of the
inorganic nodes upon guest adsorption. This point has also
been illustrated by a previous molecular dynamics study of CO,
and H, diffusion in this MOF. This work used a flexible force
field for the framework, and showed that the diffusion of both
species is one-dimensional along the channel, and that there is
no significant guest assisted orientational changes of the organic

. 1
linkers."”

Figure 5. DFT-optimized geometries for (a) H,, (b) CH,, (c) CO, (d) N, and (e) CO, in MIL-140A(Zr).
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Analysis of the preferential positions for the gases indicates
the presence of relatively moderate van der Waals interactions
between all molecules and the pore wall. The optimized
structures reported in Figure S illustrate that these guests are
preferentially located at the vicinity of the organic linker, with
characteristic host/guest interacting distances ranging between
2.70 and 3.60 A. This observation is fully consistent with the
conclusions drawn from the analysis of the configurations
generated by Monte Carlo simulations at low pressure (see SI).
Indeed, the radial distribution functions for the corresponding
guest/MIL-140A(Zr) pairs averaged over all Monte Carlo
configurations, which are reported in Figure 6, confirm that all
molecules are mainly present at the vicinity of the phenyl rings
of the MOF, only weakly interacting with this area of the pore
surface.

g(r)
[\S]

6 8 10
r(A)

Figure 6. Radial distribution functions between all the guest molecules
and the hydrogen atom of the aromatic ring of MIL-140A(Zr).

For such relative weak interactions, it is expected that the
contribution of the zero point energy (AEpg) and the thermal
energy contribution (AErg) are very small in comparison to the
vdW contributions. Thus, the vibrational energies can be
neglected and AH can be approximated to AEpgr. A very good
agreement between AEppr and the experimental adsorption
enthalpy determined by microcalorimetry for CO,, N,, CO,
and CH, (see Table 5) confirms this assumption. One can

Table 5. Adsorption Energies Obtained by DFT-D2
Calculations for the Whole Series of Molecules in MIL-
140A(Zr): Comparison with the Adsorption Enthalpy
Extracted at Low Coverage by Microcalorimetry and Monte
Carlo Simulations

binding energy adsorption adsorption enthalpy
DFT-D2 enthalpy MC microcalorimetry
Co, —287 —282 -30
CH, =27.5 —20.2 =25
H,0 —48.7 —-39.6
H,S —32.1 -29.3
CcO —20.0 -16.9 -21.0
H, -139 -8.0
N, —22.4 —16.0 -18.0

notice that the experimental and calculated adsorption enthalpy
for CO, are consistent with the isosteric heat of adsorption
recently reported by Liang et al.'® This accordance also
emphasizes that the PBE functional integrating the DFT-D2
correction is valuable to accurately describe the MIL-140A-
(Zr)/guest interactions. Table S further shows that these whole
data are fairly reproduced by the adsorption enthalpy calculated
at low coverage by Monte Carlo simulations. One can notice
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that these simulated moderate energy values are similar to those
previously reported for other small pore MOFs."*

Water Adsorption and Stability Analysis. Both DFT
adsorption energy (—48.7 kJ/mol) and Monte Carlo
adsorption enthalpy (—39.7 kJ/mol) for H,O confined in
MIL-140A(Zr) are low and within the same range of value than
the H,O vaporization enthalpy (—44.0 kJ/mol).”” This
observation is consistent with the absence of strong anchoring
sites for this guest molecule at the MOF surface, and this
confirms the relatively hydrophobic character of MIL-140A(Zr)
as it was already experimentally reported for the series of MIL-
140(Zr)s.">"* In order to further explore the water stability of
MIL-140A(Zr) at the microscopic scale, we investigated the
plausible hydrolysis reaction schematized as eq 2. Figure 7
reports the most stable arrangement of water in interactions
with the pore wall. The hydrolysis reaction thus occurs via a
molecular dissociative chemisorption, as illustrated by the
transition state. Thus, the proton migrates to a nearby oxygen
atom of the carboxylate giving rise to fragments Zr—OH and
BDC—CO,H. The analysis of density of states (DOS) and
projected DOS (pDOS) in Figure 4b shows that the higher
electron density near the Fermi level is on the oxygen atoms of
the carboxylate (red line) than of the 43-O groups (blue line).
Thus, the water molecules interact preferentially with O atoms
of carboxylates group once they are the most basic sites in
structure. This mechanism implies a very high activation energy
barrier of 139.7 kJ/mol (see Figure 7) that emphasizes the
robustness of the MOF structure as also experimentally
evidenced. Further, Figure 7 shows that the hydrolysis is
reversible and implies a much lower energy barrier (27.6 kJ/
mol) that suggests an easy bond regeneration of MIL-
140A(Zr)"* even if the hydrolysis of this MOF would be
teasible.

Finally, the adsorption of H,S was also investigated in MIL-
140A(Zr). Both DFT and Monte Carlo simulations evidenced a
relatively weak interaction between H,S and this MOF, leading
to an adsorption enthalpy of —32.1 and —29.3 kJ/mol,
respectively. These values are similar to the adsorption
enthalpies we previously reported for H,S stable MOFs, such
as MIL-125(Ti),**** MIL-47(V),°* and MIL-53(Cr).%* This
strongly suggests MIL-140A(Zr) to be robust against this
pollutant.

IV. CONCLUSION

In summary, a quantum-based molecular simulations tools has
been undertaken to assess the adsorption of a series of model
molecules in the Zr-based MIL-140A(Zr). It was shown that
the resulting preferential adsorption sites and the host/guest
energetics for all confined molecules are in good agreement
with force-field-based Monte Carlo simulations and micro-
calorimetry measurements. This emphasized that the use of the
PBE functional integrating the DFT-D2 correction is valuable
to accurately describe these systems of interest which imply
only weak interactions with the absence of specific anchoring
sites for the guest molecules. These quantum calculations were
further employed to confirm the very good water stability of
this MOF since the activation barrier associated with the
dissociative chemisorption of water was revealed to be very
high.
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Dados cristalograficos e parametros de refinamento para a MIL-140A

Formula MIL-140 A
Formula (dried solid) Zrg 044 Cra Haz
Molar weight (g.mol™) 2170.71
Calculated density (g.cm™) (dried solid) 1.74
Symmetry Monoclinic
Space group C 2/c (n°13)
a(A) 24.424(1)
b (A) 11.1795(1)
c(A) 7.802(1)
(] 103.86(3)
V(A% 2068.8(4)
z 8
Wavelength A (Cu K..) 1.54059, 1.54439
¥=Kar/Kai 0.5
Temperature (K) 296
Angular range 26 (%) 4-80
Number of reflections 772
Number of independent atoms 20
Number of intensity parameters 38
Number of profile parameters 13
N of distance and angle constraints 46
Rp 114
Rue 15.0
Rirags 7.35
Overall thermal parameters 3.1(1)

data_MIL140

_audit_creation_method 'Created with CONVERT.DLL (www.crystalimpact.com)'
_audit_creation_date 2012-06-04
_audit_update_record 2012-06-04

_chemical_ formula_sum 'Zr8 036 C64'
_chemical_formula_weight 2074.474
_cell_length_a 24.4243(10)

_cell length_b 11.1795(10)

_cell_length_c 7.8022(10)

_cell _angle_alpha 90.000

_cell angle beta 103.861(2)
_cell_angle_gamma 90.000

_cell volume 2068.4(3)
_symmetry_int_tables_number 15
_symmetry_space_group_name_H-M 'C 1 2/c 1'
_symmetry_space_group_name_Hall '-C_2yc

loop_
_symmetry_equiv_pos_site_id
_symmetry_equiv_pos_as_Xxyz
1 X, y¥,2

2 -X,¥,0.500-z

3 -X, -y, -2



X, -Y,0.500+z

0.500+x, 0.500+y, z
0.500-%x,0.500+y,0.500-z
0.500-%,0.500-y, -z
0.500+x,0.500-y,0.500+z

O~NO 01~

loop_

_atom_type_symbol
_atom_type_oxidation_number
_atom_type_radius_bond

Zr ? 1.200

0 ? 0.660

C ? 0.860

loop_

_atom_site_label
_atom_site_type_symbol
_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y
_atom_site_fract_z
_atom_site_occupancy
_atom_site_symmetry_multiplicity
_atom_site_Wyckoff_symbol
_atom_site_attached_hydrogens
_atom_site_calc_flag
_atom_site_thermal_displace_type
_atom_site_u_iso_or_equiv

Zr Zr -0.0555 -1.0170 -0.6665 1.000 8 f ? d Uiso 0.08000
01 0 -0.0432 -0.8136 -0.7221 0.500 8 f ? d Uiso 0.08000
02 0 -0.1148 -1.0865 -0.5151 1.000 8 f ? d Uiso 0.08000
04 0 -0.0302 -0.9793 -0.3944 1.000 8 f ? d Uiso 0.08000
05 0 -0.0363 -0.2004 -0.6580 1.000 8 f ? d Uiso 0.08000
07 0 -0.1360 -0.9296 -0.7537 1.000 8 f ? d Uiso 0.08000
Cl1 C -0.1510 -1.0995 -0.4120 1.000 8 f ? d Uiso 0.08000
C2 C -0.1981 -1.1724 -0.4768 1.000 8 f ? d Uiso 0.08000
C3 C -0.2141 -1.2394 -0.6246 1.000 8 f ? d Uiso 0.08000
C4 C -0.2387 -1.1822 -0.3591 1.000 8 f ? d Uiso 0.08000
c5¢C 0.0000 -0.7512 -0.7500 1.000 4 e ? d Uiso 0.08000
Cé C 0.0000 -0.2166 -0.7500 1.000 4 e ? d Uiso 0.08000
C7 C 0.0000 -0.3460 -0.7500 1.000 4 e ? d Uiso 0.08000
c8 C 0.0000 -0.6032 -0.7500 1.000 4 e ? d Uiso 0.08000
co C 0.0465 -0.4109 -0.7815 1.000 8 f ? d Uiso 0.08000
Cl0 C 0.0435 -0.5407 -0.7981 1.000 8 f ? d Uiso 0.08000



