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RESUMO

As redes metalorganicas (ou MOF, do inglés Metal-Organic Frameworks) pertencem a classe
dos polimeros de coordenacdo (ou CP, do inglés coordination polymers) e exibem
caracteristicas como porosidade e cristalinidade. Em particular, as MOF bidimensionais tém
despertado o interesse no desenvolvimento de uma nova geracdo de dispositivos pticos e
eletronicos. A capacidade de formacdo de filmes finos de algumas dessas MOF as tornam
materiais mais atraentes. A MOF bidimensional estudada neste trabalho foi a rede {[Zn(2,5-
pdc)(H,0),].H,O}, (2,5-pdc = 2,5-piridinodicarboxilato), ZnPDC2D. A MOF 2D foi
sintetizada e caracterizada por diferentes técnicas experimentais e também foi estudada por
simulacdo computacional. O modelo do ZnPDC2D foi otimizado por dois métodos (PBE e
PBE-D2), os quais descreveram bem os pardmetros estruturais. A partir do modelo do
ZnPDC2D, foi elaborada uma proposta para o processo de desidrata¢do e assim, sugerindo a
formacdo de trés novas fases (d1-ZnPDC2D, d2-ZnPDC2D e d3-ZnPDC2D). A temperatura
em que o ZnPDC2D sofre amorfizagdo foi determinada através da medida de difracdo de raios
X com aumento de temperatura in situ e pdde-se inferir que a fase amorfa sofre uma
transformacao reversivel apds ser exposta ao ambiente. A termodindmica da primeira etapa da
desidratacao mostra que o funcional PBE € mais adequado para descrever a espontaneidade da
reacdo. Espera-se obter as estruturas por meio de andlises de difracdo de raios X por
policritais e refinamento pelo método de Rietveld. O trabalho também reporta a simulagdo da
energia de formagdo do monofilme pelos métodos PBE e PBE-D2. As andlises de
propriedades eletronicas para todas as estruturas citadas foram executadas e discutidas

conforme os processos € mudangas envolvidas.

Palavras-chave: Redes metalorginicas. Redes metalorginicas bidimensionais. Transformacgdo

estrutural. Filmes Finos. DFT.



ABSTRACT

Metal-organic frameworks (MOFs) belong to the class of coordination polymers (CPs) and
exhibit properties such as porosity and crystallinity. In particular, two-dimensional MOFs
have attracted interest in the development of a new generation of optical and electronic
devices. The possibility of thin film formation of some of these MOFs makes them more
attractive materials. The two-dimensional MOF studied in this work was the network
{[Zn(2,5-pdc)(H,0),].H,0}, (2,5-pdc = 2,5-pyridinedicarboxylate), ZnPDC2D. The MOF 2D
was synthesized and characterized by different experimental techniques and was also studied
by computer simulation. Two optimized ZnPDC2D structures were obtained by distinct
methods (PBE and PBE-D2) with a good description of their parameters. The structure
obtained from the simulation of the dehydration process suggest the formation of three new
phases (d1-ZnPDC2D, d2-ZnPDC2D and d3-ZnPDC2D). The temperature at which
ZnPDC2D undergoes amorphization was determined by X-ray podwer diffraction
measurement with in situ temperature rise and it could be inferred that the amorphous phase
undergoes a reversible transformation after being exposed to the environment. The
thermodynamics of the first stage of dehydration shows that the PBE functional is adequate to
describe the spontaneity of the reaction. The structures are expected to be obtained by X-ray
podwer diffraction analysis and refinement by the Rietveld method. Thise work also reports
the simulation of the monofilm by the PBE and PBE-D2 methods. The analyses of electronic
properties for all th cited structures were performed and discussed according to the processes

and changes involved.

Keywords: Metal-organic frameworks. Two-dimensional metal-organic frameworks.

Structural transformation. Thin films. DFT.
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1 INTRODUCAO

A quimica dos materiais porosos desperta um forte interesse cientifico e industrial
devido a sua propriedade intrinseca de elevada drea superficial e, por isso, podem ser
empregados em diversas finalidades, tais como, estocagem de gis (JANIAK e VIETH, 2010),
adsor¢do e separagdo de gases (LI, 2009), catalise (WANG, 2009), armazenamento e

carreamento/transporte de drogas (JIA et al., 2015) dentre outras.

Um sélido poroso ideal também deve apresentar caracteristicas como volume de
poro, pureza, estabilidade térmica, hidrotérmica e mecéanica. Além destas, € importante que o
material disponha de uma distribuicdo de poros, para que este possa ser utilizado para
seletividade em catdlise ou em separacao de gases e liquidos, baseados no tamanho molecular
e no tipo de interacdes quimicas. Mais uma vez, o tamanho dos poros também € de extrema
relevancia para o ajuste das aplica¢des desejadas (FEREY, 2001). A Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC do inglés, International Union of Pure and Applied
Chemistry) classifica os materiais porosos de acordo com o diametro dos poros, sendo:
microporosos (< 2 nm), mesoporosos (2 - 50 nm) e macroporosos (> 50 nm) (ROUQUEROL

etal.,2012).

Tradicionalmente, os materiais porosos sdo constituidos por compostos
inorganicos ou organicos, em que a porosidade pode ser uma particularidade inerente de
estruturas cristalinas e materiais lamelares. O material dessa natureza mais conhecido € a
zellita (do grego, zein = ferver e lithos = pedra), a qual designa uma classe de minerais
naturais constituidos por aluminossilicatos hidratados cujos metais principais sao os alcalinos
e alcalinos terrosos, com formula geral M"*,,[(AlO2)x(S102),]*.wH20O. Sua configuracdo
estrutural € altamente ordenada e composta por silicio e aluminio tetraédricos que delimitam a
regido onde as moléculas de dgua ou cations metélicos sdo incorporados (MASTERS, 2011).
Através do tratamento térmico, ocorre a eliminacdo das moléculas de dgua, sem alterar a
estrutura do material, e assim, as cavidades sdo geradas. Neste sentido, as zedlitas podem ser
utilizadas em troca idnica, adsor¢do e separacao de gases (MCBAIN, 1932), porém, as suas
aplicacdes sdo restritas em virtude do pequeno tamanho de seus poros (0,3 a 1,5 nm)

(MASTERS, 2011) e impossibilita a hospedagem de determinadas moléculas. E ainda, sob o
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ponto de vista da catdlise, as zedlitas apresentam uma desvantagem quando se trata do
controle e modulacdo eletronica dos sitios ativos em comparagdo aos compostos de

coordenacdo, constituidos por metais de transicado (RAMOS, 2014).

Dentro desse contexto, o avanco para a descoberta de materiais com porosidade
bem definida tem sido uma ferramenta importante para o desenvolvimento de distintas areas,
como por exemplo, catdlise, adsor¢do e separacdo de substincias. Posto isso, a literatura tem
reportado o surgimento de uma nova classe de sdlidos porosos, os “polimeros de
coordenagdo” (ou CP do inglés, coordination polymers), também conhecidos como “redes
de coordenacdo” e, pela subclasse, “redes metalorgdnicas” (ou MOF do inglés, metal-
organic frameworks), que conciliam a fungdo seletiva dos poros, bem como o ajuste de

propriedades eletronicas (RAMOS, 2014).

1.1 POLIMEROS DE COORDENACAO E REDES METALORGANICAS

A poluicdo ambiental, resultante da queima de combustiveis fdsseis, € o
esgotamento de fontes energéticas tem gerado uma preocupac¢do mundial. A busca por fontes
renovaveis de energia e novas tecnologias de armazenamento sustentdvel tem sido foco de
muitas pesquisas com o intuito de minimizar/sanar a crise energética e ambiental. Nesta
perspectiva, os materiais funcionais vém despertando um grande interesse a fim de superar os
desafios cotidianos e impactar no progresso tecnoldgico, seja na captaciao de gases poluentes
ou estocagem de energia (WANG et al., 2016).

Em geral, estes solidos sdo estruturas cristalinas tipicamente formadas por um
mecanismo de automontagem, que envolve a coordenacdo das unidades primdrias de
constru¢do inorganica e organica e, assim, geram estruturas estendidas infinitamente com
dimensionalidades distintas: uni- (cadeias), bi- (camadas) ou tridimensionais (redes),
(FEREY, 2008) como mostra a Figura 1.1. Esses arranjos também podem estar relacionados
com diferentes tipos de interacdes, tais como, ligacdo de hidrogénio, interagdes aromadticas
rigidas ( mw—am ) ou ligagdes do tipo van der Waals. Esta combinacdo promove a formacgao
de unidades secunddrias de constru¢cdo (ou SBU, do inglés, secondary building units) estaveis

e ordenadas, com propriedades variadas e atrativas, tais como, elevada drea superficial,
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elevada estabilidade térmica e mecanica, baixa densidade, diferentes dimensionalidades (uni-,
bi- ou tridimensional) e propriedades eletronicas ajustaveis (ROBIN e FROMM, 2006). A
grande variedade de unidades bdsicas de constru¢do garantem um universo infinito de
combinacdes de compostos e, consequentemente, mais de 20.000 MOF diferentes ja foram
descritas (YOT et al., 2014). A diversidade de caracteristicas mencionadas, tornam estes
materiais potencialmente funcionais e permitem aplicacdes em diversos campos: Optica (CUI
et al., 2014), catalise (YOON, 2012), armazenamento de gds (SUH, 2012), liberagdo
controlada de farmacos (KESKIN, 2011), separacdo (LI, 2012), magnetismo, luminescéncia

(KOH, 2010) dentre outras.

Figura 1.1 - Representa¢do da construcdo de polimeros de coordenagao e redes
metalorganicas a partir de unidades primadrias: a interligacdo dos centros
metalicos (n6s) através de ligantes organicos (conectores) para formar redes de

dimensionalidade variavel (1D, 2D ou 3D).

Automontagem
C::? ©® molecular
+ ﬁ
©®
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(nos)
Estruturas

1D 2D 3D

Fonte: ADAPTADO DE FURUKAWA et al., 2014.

As publicacdes envolvendo CP e MOF aumentaram simultaneamente, € isso

causou ambiguidade ou confusdo entre as terminologias. O interesse académico por
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definicdes mais rigorosas fez com que a IUPAC, em 2013, publicasse um documento que
recomendasse a classificacio desses materiais conforme concepcdes de estrutura e
porosidade. Segundo este, os CP sdo compostos de coordenagdo com porcdes de coordenagao
repetindo-se em 1, 2 ou 3 dimensdes, sendo a cristalinidade uma propriedade desnecessaria
para classifica-los. J4& as MOF designam uma subclasse dos polimeros de coordenagdo
cristalinos e se diferenciam por terem didmetro de poro aumentado (ou vazios em potencial),
elevada drea superficial, quando comparados com polimeros em geral, permitindo a captacao
seletiva de moléculas pequenas e respostas Opticas e magnéticas a inclusdo de moléculas na
rede. Além disso, podem ter diferentes dimensdes (uni-, bi- ou tridimensional) dependendo do
nimero de coordenacdo do metal e do nimero de sitios coordenantes dos ligantes (BATTEN
etal.,2013).

Dentre a diversidade de cations que um CP ou MOF pode acomodar em sua
estrutura, os centros metélicos mais reportados para a construcio dos mesmos sao: metais
alcalinos terrosos, metais de transi¢do e, mais recentemente, os lantanideos (FEREY, 2008;
SUN, 2014). A tendéncia que os cétions metélicos possuem para adotar certas geometrias irao
afetar diretamente na arquitetura das estruturas (ROBSON, 2008).

No que diz respeito as moléculas orgénicas, as propriedades peculiares de um
determinado ligante (angulos de ligacdo, comprimentos de ligacdo, estruturas, quiralidade
etc.) desempenham um papel importante na topologia e morfologia da rede. Em geral, os
ligantes sdo moléculas multidentadas que apresentam em sua estrutura dtomos N- e/ou O-
doadores de elétrons. Usualmente, as moléculas aromadticas policarboxiladas, bipiridinas e
moléculas poliazoheterociclicas sdo utilizadas como unidades organicas para a formacdo da
rede (PAZ et al., 2012). A Figura 1.2 mostra a diversidade de MOF que podem ser obtidas a
partir da modificacdo de cations métalicos e ligantes organicos. Particularmente, a
versatilidade na escolha criteriosa das unidades primaérias € crucial para a constru¢do de redes
de coordenacdio com as caracteristicas desejadas e/ou estruturas topologicamente

interessantes.



Figura 1.2 - Representagdo de diferentes MOF tridimensionais ja descritas na literatura.
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Como mencionado, as SBU tém um papel muito importante sobre a estrutura final e

as propriedades, porém, vdrios parametros de sintese (por exemplo, relacdo estequiométrica,

pressdo, temperatura, solvente, pH e tempo de reacdo) devem ser igualmente considerados

(KUPPLER et al, 2009; ZHANG et al., 2010). Dependendo da funcdo, as redes

multidimensionais podem ser preparadas empregando vdrias e distintas metodologias sintéticas:
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difusdo ou mistura lenta (PINEIRO-LOPEZ, 2014), hidro(solvo)térmica (ZHANG et al., 2015),
eletroquimica (CAMPAGNOL, 2014), mecanoquimica (MASOOMI, 2015), aquecimento
assistido por radiacdo microondas (SABOUNI, 2012), ultrassonica (JIN, 2014) e tnica etapa
(one-pot) (PLATERO-PRATS, 2015).

O interesse dos pesquisadores por esse tipo de material € cada vez maior. No entanto,
existem alguns desafios para viabilizar sua aplicagdo industrial e estes estdo relacionados com a
permanéncia de suas propriedades relevantes (alta porosidade, estabilidade térmica e quimica,
bem como a sustentabilidade). Concomitantemente, as seguintes questoes devem ser consideradas
para tornd-los mais atraentes: (1) disponibilidade e custos dos materiais; (2) condi¢des sintéticas
(baixa temperatura e pressdo ambiente); (3) protocolo padrdo de trabalho; (4) processo de
ativacdo; (5) evitar grande quantidade de impurezas e (6) utilizar pequenas quantidades de

solventes (BASF SE, 2010).

12 POLIMEROS DE COORDENACAO E REDES METALORGANICAS
BIDIMENSIONAIS

A porosidade € uma propriedade que sem divida é a mais procurada quando se
trata de CP e MOF, pois a diversidade desses materiais permite a formagao de cavidades com
tamanho desejado, que possibilite o alojamento de vdrias espécies quimicas para aplicacdes
distintas, tais como, armazenamento de gases relevantes em energia (como H, e CH,) (HE,
2014), captura de CO, (SUMIDA et al., 2012), remog¢ao de moléculas de gases toxicos € a
inclusdo de espécies biologicamente ativas (HORCAJADA et al., 2012). Neste contexto,
nota-se um grande esfor¢o para a formacao de redes tridimensionais (3D) que apresentam alta
porosidade e flexibilidade, tais caracteristicas podem ser alcancadas a partir da utilizacao de
ligantes orgénicos flexiveis (SUH, 2011), da escolha adequada dos centros metélicos (SILVA
et al., 2015) ou pela exploracdao de interagdes ndo covalentes entre as camadas das redes
bidimensionais (2D). Alguns tipos de redes 2D apresentam a capacidade de penetrar em
outras redes idénticas a elas para criar sistemas tridimensionais e, essa interpenetracao
dependerd da sua topologia (ZHANG, 2015). Outra estratégia muito utilizada para a formacao

de redes 3D ¢ a pilarizacdo, a qual consiste na ligacdo quimica das camadas 2D com ligantes
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adequados. As redes 2D mais comuns para esta finalidade sdo as que apresentam formas de
grelha e favo de mel, por exemplo, que se ligam a ligantes como a 4,4'-bipiridina ou ao 4cido
teraftalico (CHEN et al., 2014).

No entanto, os CP e MOF bidimensionais tém atraido muita atencdo para o
desenvolvimento de uma nova geracdo de dispositivos 6pticos e eletronicos (STAVILA,
2014), devido a sua elevada drea superficial e abordagem sintética robusta. O surgimento de
MOF com alta mobilidade de carga ou condutividade elétrica fornece uma oportunidade para
o progresso dos dispositivos sensoriais. Campbell e colaboradores reportam a sintese da MOF
2D, [Cuz(HITP),], (HITP = 2,3,6,7,10,11-hexaiminotrifenileno), a qual apresenta alta
condutividade elétrica e funciona com sensor quimioresistente e reversivel (CAMPBELL et
al., 2015).

Outro exemplo, ¢ a MOF 2D de [CdL(p-1,3-SCN),], (HL = 2-(2-
(etilamino)etiliminometil)-6-etoxifenol) em que os cdlculos utilizando a teoria DFT sugerem
que este material seja um semicondutor. Através de investigagdo experimental, o material
exibiu respostas frente a irradiacdo de luz na regido do visivel e fotoelétrica, medido a partir
de uma tensdo constante de 10 V. Estas propriedades representam um importante passo para
o uso desse material em células fotovoltaicas (ROY et al., 2015).

Além disso, CP e MOF 2D sdo promissores como compostos lamelares,
especialmente aqueles com capacidade de esfoliacdo (uma ou vérias camadas) em condigdes
experimentais controladas. Como as MOF tém apenas interacdes fracas entre as camadas, os
filmes podem ser preparados por diferentes técnicas, mais simplificadamente pela imersdo de
um substrato na suspensao contendo as particulas da MOF. Ou seja, esta solucdo contém os
ions de partida em que promoverd a precipitacdo da rede metalorganica. Estudos recentes
realizados por Talin e colaboradores mostram que filmes finos de MOF apresentam
condutividade elétrica ajustaveis, em que os nanoporos sdo infiltrados por ativacio redox com
moléculas hospedes. As MOF que possuem condutividade elétrica apresentam potenciais
aplicacdes em diversos tipos de dispositivos eletronicos e como sensores (TALIN et al.,
2014).

Nestas perspectivas, propde-se o estudo estrutural e termodindmico da rede
metalorganica bidimensional, {[Zn(2,5-pdc)(H20)2].H20}, (2,5-pdc = 2,5-
piridinodicarboxilato), abreviada como ZnPDC2D, na qual sua sintese e caracteriza¢do sao

conhecidas (ZHANG et al., 2005; SIELO et al., 2008; JIN et al., 2013; FLORES, 2015). A
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geometria do centro metdlico € octaédrica e possui bases levemente distorcidas (Figura 1.3a).
O ligante 2,5-piridinodicarboxilato se coordena ao metal por diferentes modos (monodentado
e bidentado) e ainda, existem duas moléculas de dgua que também se coordenam e

influenciam no empacotamento e na bidimensionalidade da estrutura cristalina (Figura 1.3b).

Figura 1.3 - (a) Poliedro de coordenacdo, (b) Ilustracdo dos modos de coordenagdo e (c)

Representagdo da propagacdo da rede polimérica ZnPDC2D ao longo do eixo ab.
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Legenda: As ligacdes de hidrogénio estdo representadas pelas linhas tracejadas azuis.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

A justificava em trabalhar especificamente com esta rede bidimensional estd na
inovacdo de sua funcionalidade, consequéncia da possivel esfoliacio em monocamada do sistema.
A simulacdo computacional serd de extrema importincia para predizer se o processo &
energeticamente favordavel. Todos os resultados obtidos pela simulagao, utilizando a Teoria do

Funcional da Densidade, sao inéditos para esta estrutura, bem como, a andlise termodindmica da
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formacdo de fases obtidas no processo de desidratacdo e a predi¢@o das propriedades eletronicas.
Agregado a isso, o desenvolvimento de uma metodologia de sintese facil e escalavel, aumenta a

capacidade de aplicacdo deste tipo de material.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

O progresso no desenvolvimento de softwares e hardwares associado a
diminui¢cdo dos custos de materiais informaticos, torna a quimica computacional uma das
dreas mais promissoras para a resolu¢do de problemas quimicos, tecnoldgicos e industriais.
No atual momento, existem diversas metodologias computacionais, niveis de teoria e
implementagdes distintas. Geralmente, a escolha do método a ser adotado dependera do tipo
de sistema a ser analisado e do custo computacional. O fato € que a quimica computacional
pode ser uma ferramenta valiosa para predizer propriedades fisicas e quimicas de numerosas
moléculas e assim, ser capaz de expandir progresso dos métodos que levam em consideracao
a estrutura eletronica.

A Teoria do Funcional da Densidade (ou DFT, do inglés Density Functional
Theory) ¢ uma abordagem bem-sucedida para encontrar solu¢des para a equagdo fundamental
que descreve o comportamento de dtomos e moléculas (a equacdo de Schrodinger) em termos
de valores préticos. A aplicacdo dessa teoria foi iniciada como uma arte especializada praticada
por um pequeno numero de fisicos e quimicos durante a vanguarda da mecanica quantica.
Posteriormente, houve um ripido crescimento e passou a ser uma ferramenta utilizada
regularmente por uma vasta drea de pesquisa, a citar, em quimica, fisica, engenharia quimica,

geologia entre outras disciplinas.

2.1 APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

A fisica do estado s6lido consiste na aplicacdo da teoria quantica para um sistema
composto por muitos corpos (nucleos e elétrons), em que suas propriedades sdo provenientes
das interacOes existentes entre todas as particulas que o compde. E, podem ser determinadas
pela solucdo da equacdo de Schrodinger independente do tempo. Entdo, para um sistema

constituido por N nucleos e N, elétrons, a equacao pode ser expressa da seguinte forma:

ﬁ|1P(Fi,§i)> = E|‘P(7p§,~)> (equagdo 2.1)
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em que H é o operador Hamiltoniano total ndo relativistico, (F;,R j)> ¢ a funcdo de
estado do sistema com autovalor E . Os termos 7, e R, correspondem as coordenadas
eletrOnicas e as nucleares, respectivamente. O operador Hamiltoniano de um sistema contendo

N nicleos e N, elétrons € representado explicitamente, em unidades atdmicas e é dado por

(CAPELLE, 2002):

j=1 mj ' i=1 <M, ( 431:80 j k=j+1 |RJ_Rk|
(equagdo 2.2)
N N, N, N,
. 1 z esz + 1 e2
4 e, o |Ri_’_:i| dmey T S |F1_’_:1|

em que o primeiro e o segundo termo correspondem a energia cinética dos nicleos e dos
elétrons, respectivamente. Os trés ultimos termos descrevem a interagdo coulombiana nicleo-
nucleo, elétron-nicleo e elétron-elétron, nesta ordem. Neste caso, a equagdo de Schrodinger
ndo possui uma solugdo analitica devido aos inumeros acoplamentos elétrons-elétrons
existentes no sistema e, portanto, é necessaria separacio das coordenadas dos varios termos da

energia potencial.

A primeira aproximac¢do a ser feita foi a aproximacdo de Born-Oppenheimer,

conhecida também como aproximacdo adiabdtica, € formulada a partir da seguinte afirmacao:

“A razdo entre as massas do elétron e do nicleo € suficientemente pequena de forma que os
nucleos ndo acompanham as rdpidas mudangas na trajetéria dos elétrons e podem ser

considerados fixos (SZABO e OSTLUND, 1996).”

Em outras palavras, a aproximacdo de Born-Oppenheimer propde o
desacoplamento das coordenadas nucleares e eletronicas a partir de parametrizagdes na funcao
de onda (BORN, 1927). Consequentemente, o cdlculo é feito em cima de posicdes fixas de

nucleos e os elétrons se movimentam por um campo elétrico constante e, tem-se:
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H(ﬁ F)|1P(F1,§,)> = E(§,)|W(F,§,)> (equagdo 2.3)

1

em que a coordenada R ; ndo € mais uma varidvel de energia e do operador Hamiltoniano e
sim, um parametro. Desse modo, o autovetor da equagdo 2.3 é descrito explicitamente pela
coordenada eletrOnica e parametrizado pela coordenada nuclear. A configuracio de equilibrio,
a temperatura de 0 K, pode ser determinada minimizando a energia total do sistema, que por
sua vez, pode ser alcancada pela soma da energia eletronica e da energia potencial da repulsao
nucleo-niicleo. Nota-se que o termo cinético correspondente aos nticleos é ignorado nessa
etapa. Entretanto, os graus de liberdade translacionais e rotacionais, no caso de moléculas, e
vibracionais podem ser posteriormente computados devido ao desacoplamento adotado para

as coordenadas.

A partir da minimizacdo da energia, pode-se encontrar a configuracdo atdmica e
este procedimento é denominado como otimizacdo estrutural ou relaxacdo. Essa ferramenta
possibilita o mapeamento da hipersuperficie de energia potencial, identificando nela um

minimo local (ou global).

2.2 ATEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE (DFT)

A aproximacgdo de Born-Oppenheimer permitiu que um problema quantico de muitos
corpos pudesse ser simplificado através do desacoplamento das varidveis referentes aos nucleos e
elétrons. Porém, a solu¢do exata do Hamiltoniano eletronico ainda € impraticdvel para sistemas
polieletronicos, visto que o termo de interacdo elétron-elétron acopla as varidveis eletrOnicas.
Mais uma vez, faz-se necessdria a introdu¢@o de novas aproximacdes com o objetivo de viabilizar
o tratamento dos problemas que envolvem muitos elétrons. Para a realizacdo deste trabalho, as
interacoes eletronicas serdo tratadas conforme a Teoria do Funcional da Densidade (ou DFT, do

inglés Density Functional Theory).

A simulacdo da estrutura eletronica pode ser compreendida como o resultado dos

estados estaciondrios de todos os elétrons a um nivel tdo préximo da realidade quanto possivel.
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Isso fez com que a DFT se tornasse uma ferramenta muito promissora para os célculos que
envolvam sistemas interagentes, possibilitando o tratamento de estruturas com um grande nimero
de dtomos. Neste caso, a energia total e os outros observaveis passam a ser tratados como um
funcional da densidade eletronica, p(7) .Logo, a densidade eletrdnica depende somente de trés

variaveis, as coordenadas espaciais de cada ponto, x , y , z (?) , como descrito a seguir:

p(F) = N [dF,[dF, .. [drw(F. 5. i)f (equagdo 2.4)

Na equagio 2.4, o vetor 7 ndo representa um conjunto de N varidveis
explicitamente e sim, trés coordenadas cartesianas. A probabilidade de encontrar um elétron na
posicio F € independente da posi¢do dos demais ( N—1 ) e a equacdo resulta em uma funcdo
que depende de 7 . Isto implica que todas as propriedades fisicas de um sistema
multieletronico podem ser considerados como funcionais da densidade eletronica. A DFT ¢é
fundamentada por dois teoremas propostos por Hohenberg e Kohn (HOHENBERG, 1964), sendo

estes:

Teorema 1: Existe uma correspondéncia biunivoca entre a densidade eletronica do
estado fundamental p(F) e o potencial externo Veu (p(7)) ,amenos de uma constante, para

um sistema de muitos elétrons.

Conforme o teorema, a partir da densidade eletronica, pode-se obter o potencial
externo e, consequentemente, a fun¢do de onda eletronica, em que todas as propriedades do
sistema podem ser extraidas nesse estado. Em resumo, se a densidade eletronica for conhecida,

qualquer propriedade no estado fundamental pode ser obtido como um funcional de p(7)

Teorema 2: A energia do estado fundamental é também um funcional tnico de
p(F) e atinge o valor minimo quando p(F7) € a verdadeira densidade eletrdnica no estado

fundamental do sistema.

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

Logo, para que a energia seja minimizada, deve-se satisfazer a equagao variacional:
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(equacdo 2.5)

A expressdo da energia como funcional da densidade € dada por:

E(p(F)) = T.(p(F)) + V. .(p(F)) + [p(F)Veu(p(F)dF* (equagio 2.6)

N

em que T,p(F)) corresponde a contribuigio cinética da densidade eletrdnica,

V._.(p(7)) a interagdo elétron-elétron e o terceiro termo, refere-se 2 interagdo entre os
elétrons e nucleos. Os dois primeiros termos estdo relacionados a um funcional universal e,
embora a DFT seja uma teoria exata, esse funcional continua desconhecido por causa da

complexidade de resolver um sistema de muitos corpos.

Kohn e Sham (KOHN, 1965) propuseram um tratamento prético para a equacao
2.6 que demonstra a possibilidade de mapear o sistema de elétrons interagentes por meio de
um conjunto de sistemas formados por um unico corpo. Esse novo sistema nao interagente €
chamado de auxiliar ou de referéncia e, apresenta uma densidade eletronica equivalente
aquela que seria determinada para um sistema de muitos corpos. Com essa aproximacao, t€ém-
se N equacdes de uma particula e ndo mais uma equacgdo de N particulas interagentes. Para tal,
os elétrons do sistema de referéncia sdo imersos em um potencial efetivo, o potencial de
Kohn-Sham. Uma vez que este é um sistema de elétrons ndo interagentes, eles devem
obedecer a equacdo de Schrodinger e a equacdo de Kohn-Sham. Em geral, este funcional é

descrito pela soma de trés elementos:

VKS(F) = V(p(?)) + VHT(p(F))VXC(p<F)) (equagdo 2.7)

em que o primeiro elemento € dado pelo potencial externo que representa os niicleos atdmicos
no sistema investigado. O segundo elemento (potencial de Hatree) corresponde a interacdo

eletrostdtica dos elétrons. O dltimo representa o potencial de correlacdo e troca, o qual inclui
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todos os termos ndo triviais de interacdo e, por isso, a qualidade dos resultados obtidos esta
relacionada principalmente em encontrar boas aproximagdes para o mesmo. Uma grande
variedade de técnicas e métodos dentro da DFT surgiram para representar esse termo. As
aproximagdes mais comuns para sistemas soélidos sdo as aproximacdes de gradiente
generalizado (ou GGA, do inglés Generalized Gradient Aproximation), que compreendem o

gradiente de densidade (PERDEWe YUE, 1986).

Com o potencial efetivo, proveniente de um sistema de muitos elétrons, € possivel
calcular a energia do sistema a partir da solu¢do da equagdo 2.8, a qual tem a mesma

configuracdo da equacdo para particulas independentes:

OE(F) = &, @°(F) (equagio 2.8)

Esta equacdo é chamada de equacdo de Kohn-Sham e deve ser calculada de forma
autoconsistente: primeiro, o célculo se inicia com uma densidade, depois a equacdo de Kohn-
Sham € encontrada e diagonalizada para determinacdo dos autovalores e autovetores € uma nova

densidade ¢ obtida, como segue:

Pt (F) = Bpu(F) + (B + 1)p,ei(7) (equagdo 2.9)

em que [ € o pardmetro de mistura que pode ser ajustado no inicio do célculo e, este termo

implica na porcentagem da ultima densidade eletronica que serd adicionada a nova densidade,
pn+1<r)
Para a realizac@o dos procedimentos de otimizacdo de estrutura, € necessario que a

energia eletronica total seja elucidada e assim, esta seja minimizada. A energia eletronica total

pode ser expressa da seguinte forma:
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(equagdo 2.10)

em que os quatro primeiros termos, no segundo membro, correspondem a soma dos
autoestados, interacdo eletrostatica elétron-elétron, energia de correlacdo e troca e a interacao
do potencial externo com os elétrons do sistema, respectivamente. A expressdao exata do
funcional da energia de troca e correlagio, Ey.(p(7)) , ndo é conhecida. Assim, para que
seja possivel utilizar as equacdes de Kohn-Sham, é necessdario determinar uma boa
aproximacgdo para o termo de troca e correlacdo, que € o termo de interpretacio fisica mais
dificil da DFT. Entre as aproximac¢des mais utilizadas para este termo desconhecido estdo: a
aproximacgdo da densidade local (ou LDA, do inglés Local Density Approximation) e um
aperfeicoamento, chamado de aproximacdo do gradiente generalizado (GGA), citado
anteriormente. A LDA € valida para sistemas onde a densidade de carga varia lentamente em
uma escala atbmica, isto é, cada regido da molécula comporta-se como um gdas homogéneo de
elétrons (CAPELLE, 2006). Se a densidade eletronica for fortemente nio homogénea, serd

necessario utilizar a GGA.

A aproximac¢do GGA pode ser iniciada por meio da definicdo do funcional de
troca e correlagdo da densidade eletronica, calculada a partir de um segundo funcional da
prépria densidade eletronica e de seu gradiente para computar a nao-homogeneidade de um

gds de elétrons, conforme apresentado na equagdo 2.11 (CAPELLE, 2002).

Es = [ p(Fexc(p(F)Exc(p(F).IVp(F))d3(F) (equagdo 2.11)

Na equagio 2.11, o funcional F,-(p(7),|Vp(F)]) pode ser parametrizado
experimentalmente (cdlculos semi-empiricos) ou pode ser tratado de forma tedrica (calculos
ab initio). Os varios métodos GGA reportados se diferem quanto ao modo de construcao da
funcio F,-(p(7),|Vp(7)]) . Atualmente, os GGA mais utilizados sio o PBE ¢ PW91
(PERDEW, 1996).
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2.3 AS INTERACOES DE DISPERSAO NA DFT

As interacdes de dispersdo ou forgas de London sdo uma caracteristica intrinseca
em todos os sistemas eletronicos como resultado das correlagcdes dinamicas entre as
distribuicdes flutuantes de cargas e, devem ser levadas em consideragdo na simulacdo de

sistemas periddicos com certo grau de covaléncia.

As interagdes de dispersdo podem ser consideradas em termos da DFT, como
todas as interacdes que ndo sdo bem descritas com o funcional XC (equacao 2.11). As duas
formas mais usuais para computar a dispersdo na energia do sistema sdo o método DFT-D2 e
o funcional de troca e correlacio vdW-DF. Para a realizagdo deste trabalho, utilizou-se a
abordagem DFT-D2 para contabilizar as interacdes de dispersdo, visto que é um método de

baixo custo computacional.

A teoria do funcional da densidade com dispersao (DFT-D2) foi proposta por
Stefan Grimme (GRIMME, 2006) e adiciona a contribui¢do das interagdes de dispersdo a
energia eletrOnica, calculada na DFT, através de um termo parametrizado como mostra a

seguinte equagao:

Epprpy = Eppr — Edispersdo (equagdo 2.12)

em que E,.._,, equivale a energia DFT-D2, E ., € a energia eletronica convergida via

DFT por um determinado funcional de troca e correlagdo e E ¢ a contribuicdo das

dispersdo
forcas de dispersdo. Este ultimo, é um termo parametrizado e leva em consideracdo as
interacdes de van der Waals entre todos os atomos do sistema, sendo que, as interagdes entre

os dtomos € inversamente proporcional a distancia entre eles, como mostra a equagdo 2.13:

Edispersﬁo = SGZ Z R fdmp ) (equagﬁo 213)
i=1 j=i+l
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em que M §é o nimero total de dtomos do sistema, C. se refere ao coeficiente de dispersdo
entre I e j , sendo computado para cada par de dtomos, S, € um termo parametrizado e
dependente do tipo de funcional GGA utilizado (0,75 para PBE) e, por fim, f,,, € uma fungdo
de amortecimento para os desvios causados quando as distancias interatdmicas sao muito

pequenas.

2.4 TEOREMA DE BLOCH

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

e podem ser escritas segundo o teorema de Bloch.

Teorema: Para um sdélido periddico, as fungdes de onda do Hamiltoniano de um
elétron podem ser representas na forma de uma onda plana multiplicada por uma func¢do que

tenha a mesma periodicidade da rede, ou seja:

(7)) = & u(F) (equacdo 2.14)

em que k é o vetor de onda da Zona de Brillouin e u;(7) uma fungdo com a mesma

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

u(f) = Z‘ci’ée’ﬁF (equacdo 2.15)
G
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Como pode ser visto na equagdo 2.15, a funcdo periddica demonstrada €
expandida em um somatoério infinito de vetores de onda do espaco reciproco. Em termos
computacionais, o tratamento dessa funcio se torna impossivel e essa rede deve ser truncada
por critérios de convergéncia. Para contornar isso, pode-se utilizar o conceito de energia de

corte, a fim de truncar o somatério da equagdo 2.15.

(equacdo 2.16)

ECORTE - P)

O conceito de energia de corte é explicitamente apresentado na equacgdo 2.16,
mostrando que o somatério 2.15 pode ser limitado por todos os vetores G do espago reciproco

que se encontram no interior de uma esfera de raio |G| .

2.5 APROXIMACAO DO PSEUDOPOTENCIAL

A aproximag¢do do pseudopotencial se baseia no fato de que os elétrons mais
internos (ou elétrons de caroco) estdo fortemente ligados e ndo participam na formacdo de
ligacdes quimicas. Desse modo, as fun¢gdes de onda que os representam praticamente nio se
alteram quando o 4tomo € colocado em ambientes quimicos distintos. Ao contrdrio, 0s

elétrons de valéncia sdo os responsaveis pelas ligagdes quimicas.

Pelo fato dos estados de caro¢o ndo serem significativamente perturbados pelo rearranjo
eletronico da valéncia nos diferentes ambientes, por aproximacdo, eles podem ser mantidos
congelados. Nessa aproximacao, o 4tomo, constituido por todos os elétrons e o nicleo, pode ser
substituido por um pseudo-atomo, composto por elétrons de valéncia e um carogo idnico. O
caroco i0nico inclui tanto o nucleo como os elétrons mais internos, mantidos nos estados atdmicos

(VAISS, 2011). Sabe-se que as propriedades dos materiais sdo fortemente correlacionadas com as
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ligagcdes quimica, € esperado que o congelamento dos estado do carogo afete pouco ou quase nada

os resultados das propriedades utilizando esta aproximagdo (PAYNE, 1992).

2.6 OTIMIZACAO DE GEOMETRIA

7z

A otimizacdo de geometria ¢ uma ferramenta indispensdvel para que o estudo
computacional se aproxime cada vez mais das propriedades reais de um sistema, uma vez que a
localizacdo de um ponto de minimo de energia da hipersuperficie de energia potencial pode ser
alcancado o mais préximo da configuracdo inicial. Essa localizacdo pode ser feita explicitamente

pelo gradiente de energia eletronica total, em que € igualado a zero.

O principio deste célculo é determinar a funcio de onda e a energia a partir de uma
geometria inicial até alcangar uma geometria de menor energia. A configuracdo estrutural mais
estavel serd aquela em que o maior componente do vetor forca, em todos os dtomos, for o menor

toleravel pré-estabelecido.

2.7 CALCULOS DE PROPRIEDADES ELETRONICAS

2.7.1 Analise de Densidade de Cargas Eletronicas

A func@o de onda determinada a partir de cdlculos de orbitais moleculares ab initio
ou semi-empiricos ndo pode ser interpretada fisicamente. Entretanto, a densidade de carga ou a

distribui¢do de densidade de carga eletrdnica, p(7) , possui uma interpretacdo fisica. Esta é
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uma propriedade classificada como local, isto significa que cada ponto no espacgo € determinado

pelo vetor 7 e, pode ser calculada considerando a teoria dos orbitais moleculares, dada por:

N/2

p(F) = 22 [y, (F)f (equacdo 2.17)

i=1

onde 1, representa o i-ésimo orbital molecular duplamente ocupado em um sistema de N

elétrons. A integral da densidade de carga, equagdo 2.17, fornece exatamente o nimero total de

elétrons (SZABO e OSTLUND, 1982).

A densidade de carga eletronica é uma funcdo que fornece informacgdo sobre a
distribuicao probabilistica eletronica incluida na funcdo de onda. E por isso, a densidade de carga
eletronica € um dos fatores mais importantes que influenciam nas propriedades fisicas e quimicas
de uma molécula, encontrando aplicacdes em estudos de reatividade quimica, interacdes
intermoleculares, similaridade molecular dentre outras. A significancia da densidade de carga na
quimica foi consolidada pela formulagdo da DFT na década de 60. Segundo essa teoria, a
densidade eletronica € a varidvel fundamental a qual determina a fun¢@o de onda e, portanto, todas

as propriedades eletronicas do estado fundamental de um sistema atdmico ou molecular.

Os estudos que envolvem a utilizacdo da densidade de carga geralmente fazem uso de
diagramas de superficies de isovalores ou de contorno a um determinado plano na molécula. O
emprego desses diagramas permite a obtencdo de informagOes uteis a respeito da estrutura

eletrOnica da molécula.

Neste trabalho, os estudos de diferenca de densidade de cargas eletronicas,
representada por Apdif('r') , foram realizados com base nos calculos de pos processamentos
para avaliar as interacdes existentes no composto ZnPDC2D. A diferenga de densidade de carga
eletronica foi determinada para um conjunto de pontos 7 regularmente espacados na célula
unitdria tridimensional. Todos os pontos em que pdif(?) = 0,003eV /Bohr3 foram
marcados com a cor rosa € 0s pontos em que pdif(F) = —0,003eV/Bohr3 foram

marcados com a cor marrom.
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2.7.2 Densidade de Estados

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

estados que podem ser ocupados com energia dentro deste intervalo, conforme:
2 7 ~
gle) = —fo)(s—eu;)dk (equagdo 2.18)

O indice i indexa a banda do somatdrio, o termo d(e—¢; ;) ¢é uma fungo delta
de Dirac, os valores de energia ¢, ; sdo os auto-valores de Kohn-Sham e o numero 2 €
oriundo da degenerescéncia por spin de elétrons. A integral representada na equagdo 2.18

também se aproxima a soma em todos os vetores k da Zona de Brillouin.

O calculo de PDOS (do inglés, Projected Density of States) permite a separagdo do
momento angular dos estados pela projecdo das fungdes de onda atdmicas sobre as funcdes de

onda de Kohn-Sham, como € apresentado na equagao 2.19.

2 - -
gin(e)=5— > [ o(e—e )| (W ul®)2dk (equago 2.19)
i Kk

O termo m na equacdo 2.19 representa 0 momento angular do determinado orbital atdmico

de projecdo e o indice i representa um determinado dtomo a ser analisado.

Com base no conhecimento da densidade de estados de um sdélido € possivel
descobrir se esse ¢ um material isolante, semicondutor ou condutor elétrico, por meio da
ocupacdo da banda de valéncia. Deve-se ressaltar que os cédlculos DFT sdo imprecisos na

determinagdo dos valores das energia provenientes da banda de gap. Muitos trabalhos t€ém
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sido desenvolvidos para corrigir e predizer quantitativamente o valor de energia para a banda

de gap (PERDEW e LEVY, 1983; LANY e ZUNGER, 2008).

E ainda, o estudo das projecdes de densidade de estados auxiliam na avaliagdo de
basicidade e acidez de um sistema. Na comparacdo da basicidade de duas superficies, o
material mais basico é o que apresenta uma maior densidade de estados da banda de valéncia
proxima ao nivel de Fermi (energia do estado quantico ocupado de mais alta energia) porque
ha uma maior tendéncia de doagdo de elétrons por parte do material. Em contrapartida, o mais
acido serd aquele que possui uma densidade de estados na banda de condu¢do mais proxima

do nivel de Fermi, mostrando-se como um bom receptor de elétrons.

2.7.3 Anadlise das Cargas de Bader

A interpretacdo da estrutura eletronica de um material é, frequentemente, relevante
para a compreensdo dos estados na vizinhanga dos diferentes dtomos. Logo, as propriedades
quimicas sdo frequentemente descritas em termos da transferéncia de carga entre estes dtomos ou
pela presenca de cargas de fons ou moléculas. Ao contrrio da densidade de cargas eletronica, as
cargas atdmicas nao podem ser calculadas teoricamente de uma tinica maneira, pois essas ndo sao
valores esperados da fun¢do de onda, ou seja, ndo sdo observaveis. Deste modo, todos os métodos
para o calculo tedrico de cargas atdmicas sdo invariavelmente arbitrérios, € em geral, resultam em
uma grande variacdo dos valores numéricos das cargas calculadas segundo diferentes

metodologias.

Na perspectiva de compreender a quimica de sistemas moleculares em termos de
subsistemas atomicos, Bader propds um modelo de particdo de cargas atbmicas baseado na teoria
AIM (do inglés, Atoms in Molecules). A metodologia de particio do sistema molecular em
subsistemas atdmicos, baseia-se nas propriedades topoldgicas da densidade eletronica total. Entdo,
o espaco € dividido em regides por superficies que percorrem minimos na densidade de carga.

Mais precisamente, em um ponto em uma superficie de divisdo onde o gradiente da densidade
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eletrobnica ndo tenha componente normal a superficie. Essas regides delimitadas por tais

superficies de divisdo podem ser chamadas de regides de Bader.

Em outras palavras, essa teoria oferece uma maneira auto-consistente de divisdo
molecular em termos da densidade eletronica p;z ,) € do Laplaciano, Vzp(;,x) (BADER,
1990). O algoritmo implementado envolve encontrar os pontos criticos da densidade onde a carga
€ igual a zero, seguido pela constru¢do das Superficies de Fluxo Zero (ZFS, do inglés Zero-Flux
Surface) ou regido espacial ligante que define o 4tomo em uma molécula em qualquer ponto da

superficie de potencial (Figura 2.1a), conforme a equacao:

Vg N (equagio 2.20)

em que ng € o vetor unitdrio normal a superficie molecular. A partir desta descri¢do de

densidade eletronica, pode-se determinar as cargas atdmicas pela seguinte integracao:

Qp = ZB—f Vp(;,x).nmd T (equagdo 2.21)

A forma em que as cargas de Bader sdo geradas parte de uma grade de densidade de
carga, em que a entrada fornece o valor da densidade de elétrons especificada nesta grade regular
de pontos no espaco. O espacamento entre esses pontos deve ser suficientemente fino para que
uma interpolagdo entre os pontos seja uma aproximacgao suficientemente boa na regido de ligacio
entre os dtomos. Com o proposito de definir quais pontos da grade pertencem a cada uma das
regides de Bader, um caminho de ascendéncia mais ingreme na grade da densidade de carga é
definido para cada ponto. O conjunto de pontos da grade que tem caminhos que terminam no
mesmo terminal de densidade de carga médxima sdo membros da mesma regido de Bader. A
Figura 2.1b representa a tendéncia nos calculos das cargas de Bader, em que os pontos de

densidade de carga médxima estao localizados nos nicleos atomicos (HENKELMAN et al., 2006).

A carga eletronica total de cada regido de Bader pode ser determinando a partir do
somatério dos pontos da grade atribuidos para esta regido e, a localizacdo aproximada das

superficies de divisao pode ser visualizada ao separa a densidade de carga de cada regido
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(Figura 7?7c). As cargas de Bader podem ser calculadas utilizando-se a densidade eletrOnica

obtida de diversas formas, como através da DFT ou até mesmo experimentalmente.

Figura 2.1 - Andlise de Bader, em: (a) Superficie de fluxo zero e (b) Superficie de Bader.

@ (b)
“\
™ Maximo da
Superficie de
Densidade de Carga

Minimo da Superficie de
Densidade de Carga

Fonte: ADAPTADO DE TANG, 2009.

2.7.4 Analise Termodinamica

Na termodinamica estatistica, a partir da funcdo de particdo, obtém-se grandezas
macroscdopicas como a entalpia, a entropia e a energia livre de Gibbs tendo por base as estruturas
otimizadas através dos célculos ab initio DFT-GGA. Consequentemente, € possivel determinar
quais produtos reacionais sao termodinamicamente favoraveis e, qual a contribuicio da entalpia e

entropia para a variacao da energia livre de Gibbs da reagao.

Nas reagdes estudadas, as variagdes da energia livre de Gibbs foram obtidas pela

diferenca de energia entre os produtos e reagentes, pela seguinte expressao:

AG = z G produtos Z Greagentes (equa@'ﬁo 222)

produtos reagentes
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A energia livre de Gibbs, G° ¢ dada pela equagdo:

G° = H° — TS° (equagdo 2.23)

em que H° é a entalpia, S° € a entropia e T € a temperatura absoluta. A entalpia €

definida como:

H° = U + pV (equacao 2.24)

emque U éaenergiainterna, p éapressioe V € o volume.

Para um sistema no estado sélido, a entalpia H,°(T) e aentropia S,°(T) foram

calculadas pelas seguintes aproximagoes:

H.,°(T) = E® + ZPE + E"(T) (equagio 2.25)
ho,
) 3N-3 k hw
S.°(T) = S™(T) = k, B — In{1 — exp——=|| (equagdo 2.26)
i=1 o, ) ke T
exp| |-

emque E® , E®* , E™(T) e S™(T) sio respectivamente a energia eletrnica total em
0K, a energia de ponto zero (soma linear das frequéncias harmodnicas fundamentais) e as
contribui¢cdes vibracionais da entalpia e da entropia. Na equacdo 2.26 , N é o nimero de dtomos
na célula, i € o indice do modo vibracional, ®, € a frequéncia vibracional domodo i , 7%

€ a constante de Planck dividida por 2m e k, ¢ aconstante de Boltzmann.

O termo de entropia eletrénica, S (ou entropia configuracional) é igual ao

numero de estados degenerados no estado fundamental. Como nenhuma estrutura estudada neste
trabalho tem estados degenerados no estado fundamental, s =0 . Portanto,

$,°(T) = s™(T)
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Especificamente, ZPE e EVib(T) sdo dados pelas respectivas equagdes:

3N-3 1
ZPE = z 5 hw, (equacdo 2.27)
i=1
) 3N-3 Ao,
E™®(T) = D S S— (equagdo 2.28)
i=1 hi w; 1
exp KT

Em sdlidos, o termo A pV pode ser ignorado, assim, AH°~AU . Dessa
maneira, a energia livre de Gibbs € aproximadamente igual a energia livre de Helmholtz. Como a
energia interna a 0 K € equivalente a energia eletrdnica mais a energia de ponto zero, a energia

livre de Gibbs para sélidos pode ser obtida por:

G° = E + ZPE + E™ — T(S8") (equagdo 2.29)

Por outro lado, nas equagdes utilizadas para as moléculas, consideramos a
aproximagdo do gés ideal. O termo pV e as contribui¢des relativas a translagdo e a rotagéo

devem ser considerados.

A entalpia de um gas ideal H g( p,T) pode ser calculada por:

H,°(p,T) = E* + ZPE + E™(T) + E™(T) + E"(T) + pV  (equagdo 2.30)

em que E™(T) e E"(T) sdo as contribuigdes rotacional e translacional para a entalpia,
respectivamente. Ambos os termos correspondem a (3/2)RT e pV = RT

constante do gds ideal. Assim, para moléculas poliatdmicas ndo lineares, temos que:
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E™(T) = 5 kg T (equagdo 2.31)
trans 3 ~
E™(T) = 5 ks T (equagdo 2.32)

A entropia de uma gas ideal S/ ° (p,T) foi calculada pela equagio:

Sgo(p,T) — Sele + Svib(T) + Srot(T) + Strans(p’T) (equ39510233)

emque S™(T) e S""(p,T) sdo as contribuigdes rotacional e translacional para a entropia,
respectivamente. Portanto, esses valores de entropia foram levados em consideracio para calcular

as propriedades termodinamicas das moléculas no estado gasoso.

A entropia rotacional e translacional no gés ideal sdo dadas por:

nl, 1,187k, T\
S(T) = ky|ln|—5—= th + % (equagdo 2.34)
trans 2 J1:]\4kBT e kBT 5 ~
S"™"(T) = kgyiln . 5 * s (equacdo 2.35)

emque I, , I; e I. sdo os principais momentos de inércia, ¢ € o nimero de simetria
rotacional da molécula, e M € a massa molecular. O nimero de simetria é determinado
unicamente pelo grupo pontual de simetria da molécula. As temperaturas e pressdo utilizadas nos

calculos deste trabalho foram de 0 a 600°C.
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2.7.5 Ressonancia Magnética Nuclear

O método GIPAW (do inglés, Gauge-Including Projector Augmented-Wave) baseado
na DFT calcula as propriedades de Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido (RMNES
ou SSNMR, do inglés, Solid State of Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy) a partir da
simetria translacional dos cristais, ondas planas e pseudopotenciais do tipo PAW (do inglés,
Plane Augmented-Wave) (PICKARD, 2001). Isso possibilita realizar o cdlculo ab initio da
blindagem quimica isotrépica (0i,), constante de acoplamento quadrupolar (Cg) e parametro de
assimetria (nq) em solidos. Essa metodologia tem a capacidade de calcular a resposta dos elétrons
das estrutura cristalina quando submetida a um campo elétrico uniforme externo. Além disso, os
pseudopotenciais sdo utilizados para representar a interacdo entre o nucleo e os elétrons de
valéncia e permite tanto a remoc¢do dos elétrons mais internos como a suavizacao das fungdes de
onda dos elétrons da valéncia préximos ao ntcleo.

Apesar dos elétrons mais internos terem pouca contribuicdo na blindagem, o
comportamento das fun¢des de onda dos elétrons de valéncia € critico ao descrever a blindagem.
Este problema ¢é resolvido pela aplicacdo do método PAW, o qual permite a reconstrucido da
funcdo de onda de todos os elétrons de forma justa com base nos seus pseudos equivalentes

(HARRIS, 2007).
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3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1 ANALISE TERMICA

A andlise térmica ¢é utilizada para medir as propriedades fisico-quimicas de uma
amostra em funcdo da temperatura. A Confederagdo Internacional de Andlise Térmica e
Calorimetria (ICTAC do inglés, International Confederation for Thermal Analysis and
Calorimetry) define como sendo um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica de
uma substancia e/ou produtos de reacdo € medida como fun¢do da temperatura, enquanto a
substancia € submetida a um programa controlado de temperatura (GIOLITO e IONASHIRO,
1988).

Na termogravimetria (TGA), a massa da amosta, m , é continuamente registrada
como func¢do da temperatura T ou tempo ¢ . Portanto, nas curvas TGA, os desniveis em
relacdo ao eixo das ordenadas correspondem as variacoes de massa sofridas pela amostra e
permitem obter dados que podem ser utilizados com finalidades quantitativas.

Na termogravimetria derivada (DTG), a derivada da variagao de massa em relacao
aotempo ( dm / dt ) é registrada em fungdo da temperatura ou tempo. Logo, neste método
sdo obtidas curvas referentes a derivada primeira da curva TGA e, nos quais os degraus sao
substituidos por picos que delimitam areas proporcionais as alteracdes de massa sofridas pela

amostra.

3.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

A grande maioria de compostos que apresentam ligacdes covalentes, sejam
organicos ou inorganicos, absorvem vérias frequéncias de radiacdo eletromagnética na regidao
do infravermelho do espectro eletromagnético. Desse modo, a espectroscopia na regidao do

infravermelho tem extensa aplicagcdo na identificacdo dos compostos. Na quimica, a regiao de
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interesse € a regido vibracional do infravermelho, que inclui radiacdo de comprimentos de
onda, XA , entre 2,5.10°% e 25.10° m. Em termos de nimero de onda, V , essa faixa
corresponde a 4000 até 400 cm™. Apenas as ligagdes que tém um momento de dipolo que
muda em funcdo do tempo s@o capazes de absorver essa radiacao.

As intensidades das bandas sdo expressas como transmitincia, T , ou
absorbancia, A . A transmitancia € a razdo entre a energia radiante transmitida por uma
amostra e a energia radiante nela incidente. A absorbancia é o logaritmo, na base 10, do
reciproco da transmitancia, isto é, A = loglo(ll T) (SILVERSTEIN, 1979).

No caso de uma molécula diatémica, a vibracdo pode ser comparada ao oscilador

harmonico ideal, como definido pela lei de Hooke:
F = — kx (equacdo 3.1)

em que a forca F atua contra um deslocamento x e k € a constante de forca. Um

oscilador harmonico ideal também € definido como tendo a seguinte energia potencial:
1 ~
V = - _[Fdx = Ekx2 (equagao 3.2)

Na primeira aproximag¢do, as moléculas diatdmicas podem ser consideradas em
termos de um oscilador harmonico mecanico-quantico, tendo massa reduzida, w , que &
relativa 2 m;, e m, ( w = (m,.m,)/(m;+m,) ). A energia vibracional da molécula

diatdmica é quantizada e dada por:

E,;, = hv v = 0,1,2,3,... (equagdo 3.3)

v+l
2

em que h ¢ a constante de Planck, v ¢é a frequéncia classica prevista pela lei de Hooke

v € o nimero quantico vibracional. A variagdo de energia € expressa por:

AE = hv (equacdo 3.4)
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Em um gréfico, os valores de energia vibracional estardo sobrepostos a curva de
energia potencial dada pela equagdo 3.2. Para um oscilador harmonico ideal, os niveis de
energia vibracionais sdo igualmente espacados, o que € consistente com a equacao 3.4.

No entanto, moléculas reais ndo se comportam como os sistemas ideais. Quando a
energia potencial aumenta, os niveis de energia ficam cada vez mais proximos, ou seja, tem-se
um oscilador anarmonico. O potencial de Morse ajusta a curva de energia potencial de uma

molécula real e € expresso por:
V = D,[1 — e~ )2 (equagdo 3.5)

em que D, é aenergia de dissociagio molecular, a ¢ uma constante ( a = (k/2D,)’ ).
A energia de um oscilador com potencial de Morse também € quantizada e tem valores dados

por:

E = hv,|v + % — hv,x,|v + %2 (equagdo 3.6)

em que v, € a frequéncia vibracional harmonica, v € o nimero quantico vibracional e
X, € uma constante adimensional chamada de constante de ndo-harmonicidade, que

e

normalmente, é expressa por um valor pequeno.

3.3 DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de raios X (DRX) € uma ferramenta importante na investigacao
estrutural de polimeros de coordenacdo. Os raios X sdo um tipo de radiacdo constituidos por
ondas eletromagnéticas e apresenta comprimento de onda na ordem de Angstons (107" m).
Quando se incide um feixe colimado de raios X de comprimento de onda bem definido sobre
uma substincia (monocristalina ou policristalina), a radiagdo € espalhada em certas direcoes
de acordo com a lei de Bragg. A lei de Bragg determina a condicdo necessdria para que

aconteca a difracdo de raios X, que é dada por:
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2d,,sen0,, = nh (equagdo 3.7)

em que d,, é a distdncia entre planos atdmicos, n é um nidmero inteiro, A é o
comprimento de onda da radiacdo utilizada e 6,, ¢ o angulo de Bragg.

Na difracdo de raios X, os elétrons presentes dos centros espalhadores da
radiacdo, ou seja, nos atomos, fornecem um padrao de difracdo caracteristico de cada arranjo
cristalino. A intensidade dos pontos de difracdo depende da natureza e das orientacdes desses
centros e, a amplitude da onda gerada pelo espalhamento de um conjunto de espalhadores
equivale a soma das amplitudes de cada centro espalhador.

Cada centro espalhador possui uma densidade eletronica. Os valores maximos
dessa densidade determinam as posicdes atdomicas. Para que a densidade eletronica em todo
espaco delimitado pela célula unitdria seja conhecida, seria necessdrio o conhecimento dos
fatores de estrutura de cada reflexdo coletada (GIACOVAZZO, 2002; STOUT e JENSEN,
1989). Entretanto, o fator de estrutura € um nimero complexo e composto da amplitude e da
fase. O objetivo da determinacdo de estruturas cristalinas € localizar as posi¢Oes atdmicas em
uma célula unitéria e, por meio do ordenamento tridimensional dos cristais, definir a estrutura
cristalina. Em geral, a solucdo do problema da fase em cristalografia para monocristais
baseados em moléculas pequenas € determinada por Métodos Diretos ou Método de Patterson
(GIACOVAZZ0, 2002).

Para uma medida de difracdo de raios X de um sistema policristalino, faz-se um
registro de um difratograma de intensidade, I , versus dngulo de espalhamento, 20 . A
andlise desse tipo de amostra € realizada através da comparagdo entre o difratograma medido
com um determinado padrdo que possua 0 mesmo empacotamento cristalino. Devem ser
observadas as posi¢Oes dos picos e as intensidades relativas entre eles (SANTOS, 2003). A
partir da lei de Bragg, é possivel calcular os angulos medidos experimentalmente e obter seus
espacamentos correspondentes entre os planos que geram o pico e, em seguida, compard-los
aos dados dos padrdes. A intensidade dos picos € muitas vezes afetada pela cristalinidade da
amostra. Um determinado composto pode apresentar mais de uma fase e a intensidade relativa
depende da orientacdo preferencial no preparo da amostra, pela superposi¢io de picos de fases
distintas e pela variacdo da composi¢do, dentre outros fatores. Dessa forma, a DRXP é uma

ferramenta muito util na quantificacao de fases cristalinas.
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3.4 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR NO ESTADO SOLIDO

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) consiste na absor¢io de ondas de radio
frequéncia por uma amostra submetida a um certo campo magnético. A faixa de frequéncia de
interesse compreende 3 kHz a 300 GHz referentes as ondas de radiofrequéncia utilizadas na
andlise de ressondncia magnética. Atualmente, a técnica de ressonancia magnética do estado
s6lido apresenta um amplo espectro de aplicagdes tais como, identificacdo e elucidagdo
estrutural de vérias substiancias amorfas ou insoldveis, investigacao da estrutura interna de
s6lidos, cinética das reacdes quimicas, dentre outras (KNIGHT, 1949). No fendémeno de
ressonancia ha a separacido entre os niveis de energia, sendo o resultado da interagdo do
campo magnético, u , de um nudcleo atbmico com um campo magnético externo aplicado,

B, , e a interacdo ocorre por meio da componente magnética da radiacdo eletromagnética
(LEVITT, 2002).

Os sinais de RMN podem ser descritos como um somatério de Hamiltonianos

(AGUIAR, 1999). Esse somatoério relaciona as interacdes que definem a posi¢do e forma da

linha espectral:

Hyw = H, + Hy + Hy + Hs + H; + H, (equagdo 3.8)

em que H, e H,. correspondem as interacdes de Zeeman e da funcdo de pulso de
radiofrequéncia, respectivamente. Essas interacdes sao classificadas como interacdes externas
porque a interacdo de Zeeman € definida pelo campo magnético estatico, gerado pelo magneto
supercondutor e, a interagdo de rddiofrequéncia € formada pelas bobinas onde a amostra é
inserida. As interagdes externas associadas ao acoplamento do momento magnético de spin
com o campo magnético estitico e com a oscilacgdo da radiofrequéncia aplicada
perpendicularmente ao campo estdtico, causam transicOes entre os niveis de energia
adjacentes. As demais interacoes sdo classificadas como interacdes internas e compreendem:
a interacdo dipolo-dipolo ( H, ), a interac@o de deslocamento quimico ( H; ), a interagdo
escalar ou spin-spin ( H; ) e a interagdo quadrupolar ( H, ), que € resultante do

acoplamento dipolar com um nucleo que possui spin maior que Y2. Essas interacOes estdo
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intrinsecamente relacionadas as caracteristicas microscopicas da amostra, que alteram a
distribuicdo dos niveis de energia definidos pela interacdo Zeeman (LEVITT, 2002).
O Hamiltoniano de Zeeman descreve o acoplamento do momento magnético de

spin com o campo magnético externo estatico, B,
U= yhi (equagdo 3.9)

em que Yy ¢ arazdo giromagnética e I € o vetor de spin. Quando o nicleo atdmico esta
sob influéncia do campo magnético, este nucleo tende a se alinhar com o campo provocando o
efeito Zeeman, o qual é caracterizado pelo desdobramento de uma risca espectroscopica

original em 27 + [ das raias espectrais. O Hamiltoniano de Zeeman € dado pela equacao:
H, = —Zﬁgo = —Z ﬁ(yiéo) = —thinZ (equacao 3.10)

A interacdo Zeeman na ressonancia ocorre com nucleos que possuem numero de
spin, I , maior que zero, e a separacdo dos niveis de energia (dada por 2I + 1 ) equivale
a frequéncia de Larmor, também chamada de frequéncia de precessdo, v . A frequéncia de
Larmor € a funcdo da forca do campo magnético, B, , sentido pelo nicleo e também fungdo

da constante giromagnética do nucleo:
vV =y— (equagdo 3.11)

A interacdo de radiofrequéncia se da através da aplicacdo de um campo magnético
oscilante, B, ou Bg. . Com frequéncia m, adequada (regido de radiofrequéncia)
ocorrem transicoes entre os niveis de energia formadas pela interacdo Zeeman. O

Hamiltoniano da interag¢do do pulso de radiofrequéncia € dado por:

h -

Hpy = — 0,Bpe = —Y%IXB1 (equacao 3.12)
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Se o pulso de radiofrequéncia € aplicado ao longo do eixo x na frequéncia de
Larmor, o que equivale a aplicacdo de um campo magnético, B, ao longo do eixo x', 0
sistema rotaciona a uma frequéncia, v, , dada pela equacdo 3.11. O efeito de H,. ¢é
induzir transi¢des entre os auto-estados a e 3, com probabilidade por unidade de tempo dada

pela regra de ouro de Fermi:
P,ss = Pyse = y2B2(a|L|B)2d(w—w,) (equagdo 3.13)

A probabilidade aumenta proporcionalmente ao valor da razdo giromagnética do
nucleo em questdo e a intensidade do campo de radiofrequéncia de excitacdo. Para que ocorra
absorcao de energia pelo sistema de spins, a funcdo O (centrada na frequéncia de Larmor)
garante que o campo oscile, B, , tenha frequéncia exatamente igual ao espacamento dos
niveis Zeeman (SILVA, 2005).

O acoplamento entre os spins nucleares por meio dos seus momentos dipolares

magnéticos é representado pelo Hamiltoniano dipolar, que é expresso pela seguinte equacao:

3. 4 4
Hy, = D (=2y'y'h) X, I*Dogely (equacio 3.14)
i<k

a,p =1

em que D,; € um tensor simétrico de segunda ordem que representa a interacdo dipolar
magnética. Os acoplamentos dipolares heteronucleares sdao provocados pelas interacdes
diretas entre os momentos magnéticos associados a dois nucleos diferentes (o e ) no sélido.
O campo magnético produzido pelos spins I, se adiciona ou se subtrai ao campo, B,
sentido pelo spin I; , dependendo de sua orientagdo, modificando sua frequéncia de
ressonancia.

Em RMN do estado sélido, a posi¢ao da linha ndo depende somente do ambiente
eletronico, depende do tensor de deslocamento quimico anisotrépico. O movimento dos
elétrons na nuvem eletronica induzida pelo campo elétrico esttico do espectrometro, B, ,
pode alterar o campo elétrico do nicleo ( B' = (1 — o)B, ), em que a constante de
proporcionalidade o € o tensor de deslocamento quimico ou blindagem magnética). O

efeito de protecdo nuclear produzida pode ser descrito pelo Hamiltoniano:
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—

Heg = Z!Ii’((;i‘Bo) = —Yhzljigi’go (equacdo 3.15)

O tensor de deslocamento quimico caracteriza a blindagem do sitio nuclear por sua nuvem
eletronica (SILVA, 2005). A forma da linha dos espectros de amostras em p6 € muito distinta,
dependendo da simetria do tensor de blindagem, que também depende da simetria do sitio
onde se encontra o nucleo.

As interacdes escalares também conhecidas como interacdes spin-spin,
representam o acoplamento entre dois spins nucleares devido a influéncia de elétrons de
ligacdo sobre o campo magnético que funciona entre os dois ndcleos (AGUIAR, 1999). O
efeito produzido por esse tipo de interagdo acaba por influenciar no alargamento das linhas do

espectro. Este efeito € definido pela equacao a seguir:
H, = 2nJ jkI'T* (equacio 3.16)

E por dltimo, tem-se a interacdo quadrupolar. Esse tipo de interagdo estd presente
somente quando nidcleos com spin I > 1/2 estdo envolvidos. Tais nicleos possuem uma
distribuicao assimétrica de cargas elétricas e interagem com os gradientes de campos elétricos
presentes na amostra. A interacdo elétrica entre este quadrupolo e o ambiente eletronico
encurta o tempo de vida dos estados de spin nuclear (o e [3) resultando também no
alargamento da linha de ressondncia. O Hamiltoniando da interacdo quadrupolar e tensor

quadrupolar sdo dados por:

H, = I'+Q+I" (equacio 3.16)

(equagdo 3.17)

~

em que V refere-se ao gradiente de campo elétrico.
Ao analisar as interacdes dipolar magnética e de deslocamento quimico
. L, . A . 2
anisotropico, nota-se uma dependéncia angular em ambas, 3cos’® — 1 , em que 0

representa um angulo entre o campo magnético aplicado e o eixo molecular z. Igualando-se
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esse fator a zero, encontra-se que 0 = 54,74° e, cancela as interacdes que dependem de 6. O
resultado nas linhas espectrais € a diminuicao dos efeitos de alargamento e assimetria, desse

modo este angulo ficou conhecido como angulo magico (LEVITT, 2002).
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4 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do presente trabalho € a obtencdo e caracterizacdo estrutural do

composto ZnPDC2D. Além disso, analisar a estabilidade térmica e investigar as novas fases

obtidas

por desidratacio. E, por fim, simular as propriedades fisico-quimicas e

espectroscopicas do sistema e do processo de delaminagdo.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.

Obtencdo do composto ZnPDC2D e, caracterizd-lo estruturalmente pelas seguintes
técnicas espectroscOpicas: espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do
infravermelho, difracdo de raios X por mono e policristais e, ressonincia magnética

nuclear do estado sélido do nicleo **C.

Pretende-se realizar a simulacdo das andlises das técnicas de caracterizacdo por meio

de cdlculos que computam a dispersao baseados na Teoria do Funcional da Densidade.

Analisar, experimentalmente e por simulacdo, a estabilidade térmica e a formacdo de
novas fases do composto através da andlise termogravimétrica, difracdo de raios X por
policristais com variacdo de temperatura in situ e, posteriormente, definir a estrutura

desidratada.

Simular as modificacdes estruturais e a respectiva variacdo de energia para o0 processo

de delaminacao.
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S DESENVOLVIMENTO

5.1 METODOLOGIA COMPUTACIONAL

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

Primeiramente, o trabalho foi iniciado a partir da construcdo da estrutura através
dos dados cristalograficos do arquivo CIF (do inglés, Crystallography Information File)
disponibilizado pela Profa. Dra. Charlane Cimini Corréa da Universidade Federal de Juiz de
Fora. Apds a construcdo da célula unitdria, foram realizados testes de energia de corte e
amostragem de pontos Kk no espago reciproco para o calculo de otimizacdo da geometria. A
energia de corte de 60 Ry e a amostragem de 2x1x1 mostraram-se adequados para a
convergéncia do célculo. Foram utilizados funcionais de troca e correlagdo do tipo PBE e
pseudopotenciais ultrasoft para descrever os nucleos e os elétrons internos (PERDEW, 1996;
VANDERBILT, 1990). As interacOes de dispersdao foram consideradas utilizando o DFT-D2
(GRIMME, 2006).

A delaminacdo foi realizada inserindo uma camada de véicuo no eixo
perpendicular a orientacdo dos vetores que definem o crescimento via simetria de translacdo
da rede. O tamanho do vécuo foi testado tendo como critério um valor tal que nao haja
interacdo da monocamada com sua imagem gerada pela condi¢do de contorno periddica.
Depois de definido o tamanho da camada de vdcuo foram realizadas andlises energética e
estrutural do material desidratado e delaminado. Todas as estruturas deste trabalho foram
encontradas minimizando a energia e as forcas de atomos, com um critério de convergéncia

de 10° e 107 Ry/Bohr, respectivamente.
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5.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.2.1 Materiais e Reagentes

Neste trabalho, todos os reagentes foram obtidos a partir de fonte comercial

(SIGMA-ALDRICH) e foram utilizados sem purificagdo adicional.

5.2.2 Metodologia de Sintese

Uma das estratégias basicas para a sintese de polimero de coordenacdo emprega o
método hidrotérmico que € conhecido pela eficdcia na formacdo e crescimento de cristais por
meio de reacdes quimicas que ocorrem em uma autoclave fechada contendo uma solugdo
aquosa que € aquecida acima da temperatura de ebulicdo. Quando superaquecido, a dgua
desempenha um papel importante nas transformacdes de um material precursor, visto que
propriedades como a constante dielétrica, densidade e viscosidade s@o modificadas em tais
condi¢des. Com a elevagdo da temperatura, a solubilidade das espécies iOnicas aumenta e,
com a viscosidade substancialmente reduzida, passam a ter maior mobilidade, permitindo a
rapida formacdo dos nicleos (MOURAO et al., 2009). O controle preciso sobre as condi¢des
de sintese hidrotérmica € a chave para o sucesso da preparacdo de MOF com caracteristicas
desejdveis.

Para a sintese do composto ZnPDC2D, foram realizadas quatro tentativas de
reproducdo para diferentes rotas reportadas na literatura (ZHANG et al., 2005; SILEO et al.,
2008; SAIKIA, 2012; JIN et al., 2013). Dentre as tentativas, a sintese hidrotérmica descrita
por JIN et al., 2013, foi a mais bem sucedida. O procedimento consiste na solubilizagao de 1,0
mmol do dacido 2,5-piridinodicarboxilico (2,5-H,pdc) e 2,0 mmol de NaOH em dgua
deionizada. Outra solucdo de 0,5 mmol de Zn(CH;COO),.2H,O em &4gua deionizada foi
preparada e adicionada lentamente a solu¢@o contendo o ligante organico. O ajuste do pH em

5 foi feito com a adi¢do de acido acético glacial. A mistura reacional foi transferida para um
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copo Teflon e, posteriormente, colocada sob autoclave. A temperatura inicial foi de 25°C e
aqueceu-se a mistura reacional até 150°C. Em seguida, a reacdo foi mantida em 150°C por
75h e, finalmente, resfriada até 25°C. A solucdo foi filtrada e transferida para um recipiente.
Ap6s trés semanas, pdde-se observar a formacao de cristais incolores (rendimento de 36%).
Por meio de uma andlise prévia da difracdo de raios X por monocristais através de uma
andlise preliminar, comparou-se os pardmetros das células unitdrias sendo confirmada a

formacdo da rede cristalina desejada.

5.2.3 Metodologias de Caracterizacio Estrutural

5.2.3.1 Espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do infravermelho (IV)

O composto sintetizado foi caracterizado por espectroscopia vibracional de
absorcao na regido do infravermelho. O espectro de infravermelho obtido por meio de um
espectrometro Bruker ALPHA (FT-IR) na regido do espectro eletromagnético compreendida
entre 4000 a 400 cm™, com um niimero médio de 64 varreduras e uma resolugdo espectral de

4 cm™ e foi utilizado como suporte para as amostras, pastilhas de KBr.

5.2.3.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A andlise térmica foi empregada utilizando um calorimetro DSC-60
termogravimetria DTG-60 e o software modelo TA-60 WS da marca Schimadzu, operando na
faixa de temperatura entre 25 a 600 °C. Empregou-se uma taxa de aquecimento de 5°C.min™*

sob atmosfera de ar, com fluxo a 50 mL.min™. Para isto, utilizou-se cadinho de platina.
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5.2.3.3 Difracdo de Raios X por Monocristais (DRXM)

Os dados cristalograficos do composto foram obtidos utilizando um difratometro
Supernova Agilent, com detector de drea CCD ATLAS S2, contendo duas microfontes de

radiacio (Cu e Mo) e sistema de medidas a baixa temperatura utilizando N, liquido.

5.2.3.4 Difracdo de Raios X por Policristais (DRXP)

Os dados de difracdo de raios X por policristais foram colotados utilizando um
difratdmetro D8 Advance DaVinci com geometria Bragg-Brentano 6 — 0, tubo de cobre (1,54056
A), filtro de Ni e detector linear LynxEye. O difratograma foi coletado no intervalo angular 26 de
10 a 50°, com passo de 0,02° e tempo de contagem 1,0 s por passo com uma fenda de divergéncia
de 0,2 mm e fendas Soller priméria e secundaria de 2,5°. A tensdo aplicada foi de 40 kV e a
corrente de 40 mA. A medida foi realizada com aumento de temperatura de 25 até 250°C, com as
duas rampas de aquecimento (25°C.min" para a faixa 25 — 100°C e 5°C.min" para a faixa 100 —

250°C). Os difratogramas foram construidos no programa Grace.

5.2.3.5 Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido (RMNES)

Os experimentos de RMN de “C no estado sélido foram realizados em um
espectrometro Bruker Avance III HD 300 (7,04 T), operado a uma frequéncia de Larmor de
75,00 MHz. As andlises foram executadas em uma sonda MAS, em rotores de ZrO, (e tampas
de Kel-F) de 4 mm. Os espectros foram obtidos numa frequéncia de giro de 9000 Hz, com
tempo de relaxacao de 2,0 s e um pulso de 90° de 2,5 ps utilizando giro-ao-angulo magico, e

polarizacdo cruzada. Os deslocamentos quimicos foram padronizados de forma indireta
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através de uma amostra de glicina, com sinal referente a carbonila em 176,00 ppm em relacao

ao tetrametilsilano (TMS) que € o padrio primario.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 ESTRUTURA HIDRATADA

6.1.1 Caracterizacao da rede polimérica ZnPDC2D: {[Zn(2,5-pdc)(H,0),].H,0},

Os dados para o cristal selecionado mostraram que o complexo pertence ao
sistema cristalino ortorrombico com grupo espacial P2,2,2, e forneceram os parametros da
célula unitdria (a = 7,3613 A; b =9,4562 A e c = 13,8845 A; a = 89,783°; B= 89,883°¢ y=
89,913° e, V = 966,36 A?) que sdo bem proximos aos reportados na literatura por diferentes
autores (ZHANG et al., 2005; SILEO et al., 2008; JIN, 2013; FLORES, 2015) e, portanto,

indicam a formacao da rede polimérica desejada.

6.1.2 Analise Estrutural

O modelo para o composto ZnPDC2D utilizado neste trabalho foi construido por
meio dos dados cristalograficos do arquivo CIF. A geometria do centro de zinco é octaédrica com
bases levemente distorcidas, em que o poliedro de coordenagdo € destacado na Figura 6.1a. O
plano equatorial € definido pelos dtomos de nitrogénio (N1) e oxigénio (O4) provenientes do
grupo carboxilato na posicdo 2 e, por dois dtomos de oxigénio (O2w e O3w) das moléculas de
dgua que estdo dispostas ligeiramente acima e abaixo do plano. As posi¢des axiais sdo ocupadas
pelos dtomos de oxigénio (06" e O7') do grupo carboxilato de diferentes ligantes 2,5-pdc. A

Figura 6.1b ilustra esse ambiente de coordenacao.
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Figura 6.1 - Representagao estrutural do composto ZnPDC2D, evidenciando o ambiente de
coordenacdo e a geometria do centro de zinco: (a) poliedro calculado evidenciando a

geometria do cdtion metdlico e (b) fragmento da estrutura cristalina do composto ZnPDC2D.

06060 S\

Zn C N O H

Nota: o indice w indica que os dtomos de oxigénio s@o provenientes da molécula de dgua.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

O ligante 2,5-pdc se coordena ao centro de zinco pelos grupos carboxilatos através de
dois modos de coordenacdo: monodentado na conformacdo syn-syn e bidentado que liga em ponte
dois centros metdlicos vizinhos pelas ligacdes Zn—O-C-O-Zn. Além disso, o dtomo de
nitrogénio (N1) do anel piridinico e o 4tomo de oxigénio (O4) do grupo carboxilato, ambos do
ligante, formam um anel quelato constituido por cinco membros. Cada ligante 2,5-pdc se
coordena a trés centros de zinco por meio de quatro dos cinco dtomos potencialmente
doadores (um 4tomo de nitrogénio e quatro dtomos de oxigénio). Cada fon Zn" estd
coordenado por duas moléculas de dgua e também por trés ligantes 2,5-pdc. Todas essas

informagdes podem ser observadas na Figura 6.2.
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Figura 6.2 - Representagdo a estrutura ao longo do plano ab.

Zn C N O H

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

A rede polimérica bidimensional se estende em um arranjo supramolecular
tridimensional formando um empacotamento entre as varias camadas distintas (plano ac). Estas
sdo estabilizadas por interagdes do tipo ligacdo de hidrogénio que envolvem as moléculas de dgua
livres na rede, moléculas de dgua coordenadas e ainda dtomos de oxigénio livres (O5) de grupos
carboxilato do ligante. Além destas, existem ainda as intera¢des do tipo CH---7t. A separacdo entre
as camadas ¢é dada pela distancia entre os dtomos de zinco nas diferentes folhas (7,58 A) ao longo

do eixo ¢ (Figura 6.3).
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Figura 6.3 - Ilustracdo das interacOes presentes no ZnPDC2D.

Legenda: As ligagdes de hidrogénio estdo representadas pelas linhas tracejadas azuis e a interacdes do

tipo CH:--7t € representada pela linha tracejada verde.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

Em busca da melhor descricdo desse sistema, fez-se o cdlculo de otimizagdo
estrutural (relaxacdo das posi¢cdes atdomicas e dos vetores de rede) utilizando o funcional PBE sem
e com correcdo de dispersao, DFT-D2. Uma das limitacdes béasicas do DFT é a descrigdo
incorreta (ou mesmo ausente) de interacdes ndo-ligantes fracas (ligacao de hidrogénio, dispersao,
interpolacdo 7 -7t). A razdo fundamental para esta falha dos funcionais DFT padrio, como o PBE,
¢ a sua incapacidade de contabilizar devidamente o efeito de correlacdo eletronica nao-local.
Portanto, a aplicacdo dos funcionais DFT padrao em sistemas com interacdes fracas (por
exemplo, cristais moleculares) ¢ um pouco limitada, os efeitos de correlacio de longo alcance nao
sdo devidamente contabilizados e os parametros de rede ao longo da direcdo de formacgdo destas

interagdes acabam sendo super-estimados.
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Uma alternativa para a melhora na qualidade dos resultados € o uso de funcionais de
troca e correlacdo que incluem a correcdo de dispersdo. Esses métodos representam uma
estratégia promissora para incluir interagdes de van der Waals e descrever melhor os sistemas em
que as interacdes fracas sdo dominantes. Entretanto, esses funcionais normalmente apresentam
um alto custo computacional. Por isso, o método semi-empirico DFT-D2 acoplado ao funcional
PBE foi escolhido devido ao seu baixo custo computacional, assim como a sua robustez para
contabilizacdo dessas interacdes fracas (SOARES, 2016). O comparativo dos parametros

geométricos, experimentais e simulados, estdo descritos na Tabela 6.1.

Tabela 6.1- Comparacdo entre os pardmetros de rede experimentais e simulados para

ZnPDC2D.

ParAmetros de Rede / A

Erro Erro Erro Erro
Experimental =~ PBE PBE-D2
Relativo/ % Absoluto Relativo/ % Absoluto
a 7,35 7,30 0,68 0,05 7,25 1,36 0,10
b 9,43 9,71 2,97 0,28 9,53 1,06 0,10
c 13,83 14,22 2,82 0,39 13,43 2,89 0,40
Volume / A3
Erro Erro Erro Erro
Experimental PBE PBE-D2
Relativo/ % Absoluto Relativo/ % Absoluto
958,62 1008,07 5,16 49.45 928,38 3,15 30,24

Nota: Valores experimentais: FLORES, 2015.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

E notivel que o funcional PBE super-estima o volume da célula unitria
significativamente (mais de 5%) em comparacdo com o experimental. Uma pequena melhoria é
obtida com o PBE-D2 (~ 3%), o qual considera correcdes de dispersdo. Em ambos os casos, os
métodos apresentam resultados similares e a diferenga relativa dos parametros de rede (a, b e ¢) €
inferior a 3% e, portanto, mostra uma boa correlacdo com o experimento, evidenciando a

confiabilidade dos modelos.
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A andlise das distancias mostradas nas Tabela 6.2 e 6.3, confirma, pela unidade
assimétrica, as principais distancias interatomicas, angulos de ligacdo e ligacdes de hidrogénio,
com os respectivos dados experimentais e simulados. Os valores reportados sdo médias sobre

todos os tipos de ligagGes presentes na célula unitaria.

Tabela 6.2 - Comparacdo entre as principais distancias de ligacdo selecionadas no ZnPDC2D.

Comprimentos de ligacdo / A

Ligacoes Experimental®  PBE Erro Relativo/ % PBE-D2  Erro Relativo / %
Znl - 02w 2,04 2,05 0,49 2,05 0,49
Znl - O3w 2,04 2,08 1,96 2,04 0,00
Znl - OT' 2,12 2,18 2,83 2,12 0,00
Znl - 06" 2,27 2,37 4,41 2,36 3,96
Znl - O4 2,08 2,18 4,81 2,14 2,88
Znl — N1 2,14 2,12 0,93 2,14 0,00

Distancia entre as camadas / A

Experimental*  PBE Erro Relativo/ % DFT-D2 Erro Relativo / %

ZnlA - ZnlA’ 7,58 1,77 2,51 7,47 1,45

Nota: Valores experimentais: FLORES, 2015%

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.
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Tabela 6.3 - Comparacdo entre as principais distancias de ligagdes de hidrogénio e entre os

atomos doadores e receptores selecionadas no ZnPDC2D.

dH-R)/A
D-H--R Experimental®  PBE Erro Relativo/ % PBE-D2  Erro Relativo / %
O3w —H3B - Olw 1,82 1,62 10,99 1,58 13,17
O3w — H3A - O7 1,91 1,70 10,99 1,70 10,99
Olw—-HIB --- 05 2,24 2,13 491 2,06 8,03
Olw - HIA - 06 2,00 1,88 6,00 1,74 13,00
O2w — H2B - 04 1,85 1,68 9,19 1,63 11,90
O2w — H2A --- 05 1,94 1,79 7,73 1,68 13,40
dD - R)/A
D-H--R Experimental®  PBE Erro Relativo/ % PBE-D2  Erro Relativo / %
O3w —H3B -- Olw 2,16 2,62 21,29 2,58 19,44
O3w — H3A - O7 2,70 2,68 0,74 2,67 1,11
Olw —-HIB --- 05 2,98 2,94 1,34 2,83 5,03
Olw - HIA - 06 2,85 2,86 0,35 2,73 4,21
O2w — H2B - 04 2,70 2,68 0,74 2,64 2,22
O2w — H2A --- 05 2,71 2,76 1,81 2,65 2,21

Nota: Valores experimentais: JIN et al., 2013".

Legenda: D = doador, R = receptor e H = dtomo de hidrogénio compartilhado; o indice w indica que os

atomos de oxigénio sdo provenientes da molécula de dgua.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

Uma certa tendéncia é observada para os resultados com correcdo de dispersdo, os
quais mostram uma melhor correlagdo com os dados experimentais para as ligacdes Zn1-O, Znl—
N e distancia entre as camadas da rede. A inspecdao da Tabela 6.3 mostra que os valores das
ligacdes de hidrogénio e interacdes entre o dtomo doador e receptor fornecidos pelos célculos de
DFT com corre¢do de dispersdo sdo ligeiramente mais curtos do que os resultados de DFT

correspondentes.

Posteriormente, os cdlculos dos modos vibracionais foram realizados e as respectivas
frequéncias foram obtidas e atribuidas para o composto ZnPDC2D. A Figura 6.4 ilustra os

espectros experimental e simulados de absor¢do na regido do infravermelho (IV) para o
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ZnPDC2D. O espectro infravermelho para ambas as estruturas otimizadas foi construido usando

uma curva de distribui¢do Lorentziana com uma largura total a meio-altura de 15 cm™.

Figura 6.4 - Espectro de absor¢do na regiao do infravermelho simulado para o composto

ZnPDC2D.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

Pode-se observar que as principais bandas de absor¢ao no espectro de IV podem ser
atribuidas a moléculas de agua e ao ligante 2,5-pdc. As bandas de maiores intensidades entre a
regido de 3633 — 3034 cm™ para PBE e 3938 — 2948 cm™ para PBE-D2 sdo atribuidas ao
estiramento v(OH) das moléculas de dgua. Por meio da simulagao € possivel obter mais detalhes
desta regido e inferir com precisdo as vibracdes dos distintos tipos de moléculas de dgua que
constituem a rede. Logo, as bandas em 3633 e 3638; 3364 e 3265 cm™ correspondem,
respectivamente, a vibragdo das moléculas de dgua livres na rede e das coordenadas. Desse modo,
pode-se caracterizar os tipos de moléculas presentes no sistema. De fato, quando analisamos o

espectro de absor¢cdo simulado sem as moléculas de dgua de hidratacdo, a primeira banda de
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maior intensidade desaparece. A banda de absor¢io em 1537 e 1556 cm™ € atribuida ao modo de

vibrag¢do v(CC) + v(CN) no anel piridinico do ligante carboxilico.

Também foram observadas duas bandas referentes ao modo de vibragdo
antissimétrico, v,(COQO") e duas bandas para o simétrico, vs(COO") do grupo carboxilato. Assim,
atribuiu-se as bandas em 1648 e 1342 cm™ (PBE), 1649 e 1348 cm™ (PBE-D2) aos modos de
estiramento v,(COO") e v(COO"), respectivamente, sendo um modo tipico do grupo carboxilato
do ligante se coordenando ao metal de forma monodentada. E ainda, em ambos os espectros, as
bandas em 1604 e 1380 cm™ e em 1607 e 1371 cm™ foram respectivamente atribuidas aos modos
de estiramento v,(COQO") e v,(COO"). A simulacido permite afirmar que também existem grupos
carboxilatos no ligante se coordenando ao metal de forma bidentada (em ponte). Além disso,
tem-se a banda de absor¢do em 535 cm™ para os dois métodos utilizados, a qual foi atribuida ao
modo de vibracdo do estiramento Zn—O e as bandas observadas em 411 cm™ (PBE) e 415 cm™
(PBE-D2), sugerindo os modos vibracionais Zn—N. Na Tabela 6.4, podem ser encontrados os
valores de nimero de onda para as principais bandas de absorcdo apresentadas e seus

respectivos valores experimentais.

Tabela 6.4- Atribui¢des dos principais modos de absor¢do para o ZnPDC2D, em cm™.

Atribuicdes Experimental PBE PBE-D2
v (OH) 3595 3633 — 3034 3638 — 2948
Vs (COO) 1659 e 1606 1648 e 1604 1649 e 1607
v, (COO) 1359 e 1397 1342 e 1380 1348 ¢ 1371
v (CC) + v (CN) 1553 1536 1556
v (Zn0O) 512 535 536
v (ZnN) 411 411 415

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

Os desvios nos numeros de onda para as bandas de absorcdo correspondentes aos
modos das dguas e hidroxilas podem ser provenientes do fato de que o cdlculo foi realizado com a
aproximagdo do oscilador harménico. De maneira geral, os resultados mostram que os dois

métodos, PBE e PBE-D2, apresentaram modelos adequados para fornecer informacdes
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necessarias para a descricdo estrutural e para as propridedades vibracionais da MOF

bidimensional.

6.2 PROCESSO DE DESIDRATACAO

Os compostos supramoleculares sdo organizados por meio de interacdes
intermoleculares, as quais podem ser: interacdes eletrostaticas, ligacdes de hidrogénio, forcas de
empilhamento e forcas de dispersao. Geralmente, estas estruturas possuem moléculas de dgua que
podem atuar como espécies hospedeiras (a fim de preencher os vazios intersticiais) ou apenas

integrar a rede no processo de auto-montagem.

O mecanismo de transformagdo no estado solido é dependente das espécies que
integram o sistema, as quais desempenham um papel importante na arquitetura de um material
funcional. Neste sentido, hd um crescente interesse da comunidade cientifica na compreensdo
completa desse fendmeno, tanto sob o ponto de vista das possiveis transformacdes estruturais

como também dos aspectos espectroscopicos e termodinamicos.

6.2.1 Analise Estrutural

As possiveis estruturas formadas através da desidratacdo do composto ZnPDC2D
foram simuladas com o intuito de compreender o comportamento do sistema em escala
atomistica, que auxilia na interpretacdo de dados experimentais e também pode-se predizer as

propriedades eletronicas e potenciais aplicacdes dessas diferentes formas desidratadas.

A proposta inicial para o mecanismo de desidratacdo foi realizada com base na
andlise estrutural e energia eletronica total para o composto ZnPDC2D. Como mencionado, a

féormula molecular do composto possui trés moléculas de dgua, sendo duas moléculas
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coordenadas ao centro metalico e uma molécula de rede. Sabe-se que neste tipo de reagdo, a
primeira perda de massa serd referente a molécula de 4gua da rede polimérica e,

posteriormente, as moléculas de 4gua coordenadas.

As duas moléculas de 4gua coordenadas apresentam valores de distancia de
ligacdo Zn—O ligeiramente diferentes. Consequentemente, apds a remocao de cada molécula
de dgua individualmente, obtivemos estruturas com energias eletrOnicas totais que também
apresentaram essa diferenca. A partir dessas informacdes, pode-se concluir que essas duas
moléculas se diferem estruturalmente e energeticamente e, optou-se por seguir um processo
gradativo para a perda das moléculas dgua. A Figura 6.5 ilustra a unidade assimétrica e a
célula unitdria para as estruturas hidratada, parcialmente hidratadas e desidrata com as

respectivas denominagoes.

Figura 6.5 - Representacdo da unidade assimétrica e célula unitdria para cada estrutura.
Unidade assimétrica: (a) hidratada, ZnPDC2D; (b) parcialmente hidratada, d1-ZnPDC2D; (c)
parcialmente hidratada, d2-ZnPDC2D e (d) desidratada, d3-ZnPDC2D. Célula unitaria: (I)
ZnPDC2D, (I) d1-ZnPDC2D, (IIT) d2-ZnPDC2D e (IV) d3-ZnPDC2D.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.
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Os principais parametros de rede, comprimentos e angulos de liga¢do, bem como
a distancia entre as camadas para todas as estruturas simuladas estdo descritos na Tabela 6.5.
Para as quatro estruturas analisadas, pode-se observar um ligeiro aumento em relagdo ao
parametro a e, em contrapartida, houve uma pequena diminui¢do no parametro b. Os valores
obtidos para o parametro ¢ também apresentaram modificacdes, sem que houvesse um
comportamento linear. O pardmetro mais afetado durante o processo de desidratagdo foi o
volume, em que nota-se uma contragdo da célula unitdria e a diminuicao da distincia entre as

camadas.

Tabela 6.5 - Comparacao entre as principais distancias, angulos de ligagao e ligacdes de

hidrogénio selecionados para as estruturas: hidratada, parcialmente hidratadas e desidratada.

Parametros de Rede

ZnPDC2D d1-ZnPDC2D d2-ZnPDC2D d3-ZnPDC2D

al A 7,25 7,30 7,57 7,70
b/ A 9,53 9,23 8,99 7,10
clA 13,43 12,71 12,58 12,67
Volume / A’ 928,38 857,20 855,79 693,52
Comprimentos de ligagdo / A
Znl — 02w 2,048 2,037 - -
Znl - 03w 2,041 2,145 1,982 -
Znl — OT' 2,121 2,129 2,047 1,905
Znl — 06" 2,359 2,693 2,127 2,003
Znl — 04 2,141 2,118 2,070 1,994
Znl — N1 2,135 2,125 2,070 2,041
Angulos de ligacdo / °
07 —Znl - 06" 170,85 173,79 162,31 113,15
O7 - Znl- 04 103,83 102,23 96,58 131,07
06" —Znl — 04 84,33 83,94 85,74 -
02w —Znl — 03w 105,50 96,53 - -
02w — Znl - OT* 88,71 90,85 - -

02w —Znl - 06" 82,57 83,06 - -
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Angulos de ligacdo / °

ZnPDC2D d1-ZnPDC2D d2-ZnPDC2D d3-ZnPDC2D

O2w —Znl - O4 164,26 165,86 - -
03w —Znl - O7 98,76 93,13 87,72 -
03w - Znl - 06" 86,31 86,37 87,53 -
O3w —Znl - O4 82,26 88,19 170,21 -
NI -Znl - O3w 157,12 164,44 107,44 -
N1 -Znl - O7 94,46 95,31 105,50 124,86
NI - Znl - O6" 83,31 86,62 92,18 101,20
NI -Znl - 04 76,47 77,27 79,94 84,25

Distancia entre as camadas / A

ZnlA —ZnlA 7,469 7,172 7,033 7,043

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

A remocao da primeira molécula de dgua, em geral, proporcionou um aumento das
distancias de ligacdo na estrutura d1-ZnPDCD. Em contrapartida, apds a eliminagdo das demais
moléculas, € observado a diminui¢do do comprimento dessas ligacdes para as estruturas
conseguintes, d2-ZnPDC2D e d3-ZnPDC2D. Ao analisar os valores dos angulos de ligacdo das
Figura 6.4, percebe-se que o processo de desidratacdo estd associado com a modificacdo das
geometrias do centro metélico. Assim como na estrutura hidratada, a geometria do cation metélico
em d1-ZnPDCD ¢€ octaédrica e os valores de angulos obtidos tendem a um poliedro com menor
distor¢do. A estrutura d2-ZnPDCD possui como geometria uma pirdmide de base quadrada
distorcida, em que a maioria de seus angulos sdo aproximadamente 90°. E, por ultimo, a forma
desidratada apresenta uma geometria tetraédrica levemente distorcida. Esses dados sao relevantes,
uma vez que o arranjo polimérico possui conectores saturados por moléculas de 4dgua e a
possibilidade da formacdo de potenciais vazios (cavidades) por meio da remocao das mesmas

podem favorecer novas conexdes ou interacdes com outros ligantes ou moléculas hospedeiras.

A transformacdo estrutural de um cristal pode ser monitorada diretamente por
andlises simples de difrac@o de raios X por policristrais ou monocristais. Na literatura existem trés
tipos de transformacgdo estrutural para um sdélido cristalino (ZHANG, 2009; UEMURA et. al,
2002):
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i. transformacdo de um monocristal para outro monocristal: a remog¢do ou troca de
moléculas héspedes resultando em uma mudanca estrutural na rede, mas a cristalinidade é

mantida.
ii. transformacdo de um monocristal para uma forma microcristalina;

iii. de um monocristal para uma forma amorfa: a rede entra em colapso quando ha a
remo¢do de moléculas hospedes devido a forca de empacotamento; no entanto,

regenera sob as condi¢des iniciais.

Para polimeros de coordenacio e redes metalorganicas, a primeira transformacdo € a
mais rara porque apds a dessolvatacdo, ha a quebra da ordem cristalina de longo alcance,
resultando na forma microcristalina. Em muitos casos, o papel das moléculas hdspedes
(moléculas de solvente) € tao vital que uma estrutura ndo possui capacidade de suportar o elevado

nivel de tensdes geradas apds a perda das mesmas e assim, hd a amorfizacdo da rede.

Existem situagdes especiais em que ocorre a regeneracdo da fase amorfa apés um
processo de ressolvatacdo, conhecida como transformacdo estrutural reversivel. Esta dinamica
estrutural faz com que as redes sejam materiais potencialmente utilizados em adsorcdo seletiva,
catdlise, separacdo dentre outras. A caracteristica de forte modulacdo das propriedades fisicas,
muitas vezes, estd associada a essas transformacdes e proporciona a formagao de novos materiais

funcionais.

Neste sentido, os experimentos de DRX por policristais do ZnPDC2D com diferentes
tratamentos térmicos estdo sendo conduzidos para a verificacdo dessas transi¢Oes de fase em
funcdo da perda de moléculas de dgua do sistema. Para determinar as fases formadas, o método de
Rietveld serd empregado. Este método consiste no ajuste de um difratograma a um padrao

difratrométrico que possibilita extrair informagdes sobre a estrutura cristalina dos materiais.

Alguns resultados importantes j4 foram obtidos por meio da andlise de DRX por
policristais com aquecimento in sifu (Figura 6.6). A perda de cristalinidade acontece a partir de
150°C. A amostra foi submetida até a temperatura de 250°C e posteriormente, foi deixada em
contato com o ar por alguns meses. Uma nova medida de DRX por policristais foi realizada e o
padrdo de difracdo resultante foi o0 mesmo para o ZnPDC2D. Ou seja, ha uma transformacao
reversivel para este sistema e esta propriedade é importante para aplicacdes mencionadas

anteriormente.
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Figura6.6 - Difratogramas obtidos para a analise do ZnPDC2D, com aumento de temperatura

in situ.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.
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Curiosamente, esse comportamento nao ocorre para o complexo bidimensional
isoestrutural de cobalto, {[Co(2,5-pdc)(H,0),].H,O},. Saha et al. reporta a tranformacdo desse
complexo quiral (fase 1 - C;H;CoNO;) para uma fase amorfa (fase 2), apds ser aquecido (250°C).
Em seguida, a fase 2 sofre um processo de reidratacdo e gera uma nova fase microcristalina (fase
3 - C;H3CoNOg.4H,0). A estrutura cristalina da fase 3 foi determinada por anélise de DRX por
policristais e revela que a fase 3 resultante ¢ um complexo aquiral que consiste em cadeias de
coordenacdo unidimensionais. Apds uma desidratacdo, esta fase sofre uma transformagdo
estrutural reversivel por meio da fase amorfa (fase 2) apds a desidratacdo e subsequente
reidratac@o. Esta fase amorfa apresenta adsor¢do seletiva de dgua a partir de uma mistura agua-
DMF e 4gua-CCly. Os autores sugerem que a transformacdo estrutural da fase 1 para a fase 3

prossegue através da quebra de ligagdo seletiva (Saha et al., 2013).

6.2.2 Termodinamica

Para o estudo termodindmico do processo de desidratacio do composto ZnPDCD,
todas as frequéncias vibracionais das estruturas ZnPDC2D (ou, férmula molecular Zn(C;H;0,N)
(H,0);3) e d1-ZnPDC2D (ou, férmula molecular Zn(C;H;O,N)(H,0),) e da molécula de dgua no
estado gasoso também foram calculadas com o funcional PBE sem e com a inclusdo das
corregdes de dispersdo. Esta andlise tem como finalidade avaliar qual método é mais adequado

para reportar a temperatura referente a perda da molécula de dgua de hidratacio do sistema.

Com as frequéncias calculadas, a contribuicdo vibracional para a entropia, entalpia,
energia interna e energia de ponto zero (ZPE) puderam ser previstas e assim, estimar a energia
livre de Gibbs para os métodos. A Figura 6.7 ilustra as relagdes lineares entre a variacdo da
energia livre de Gibbs em fun¢do da temperatura para a reacio de desidratacdo com os respectivos
métodos, PBE e PBE-D2. A partir dessa andlise, nds podemos identificar a temperatura em que a

reacdo se torna termodinamicamente favoravel.
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Figura 6.7 - Dependéncia da energia livre de Gibbs com a temperatura para a

primeira reacdo de desidratacdo do ZnPDC2D.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

A temperatura minima para se obter, espontaneamente, a primeira etapa da
desidratacdo do ZnPDC2D foi de 142°C usando o método PBE, enquanto para o método
PBE-D2 foi encontrada a temperatura de 227°C.

Pelo experimento de termigravimetria, obteve-se a curva TGA do complexo
(Figura 6.8), a qual mostra uma perda de massa (18,75%) entre 130 a 250°C correspondente a
saida das trés moléculas de dgua (calculado: 18,98%). Em seguida, observa-se um patamar de
estabilidade até 350°C, onde pode ser observada a segunda perda de massa (51,14%) na faixa
entre 346 a 470°C que pode ser atribuida a decomposi¢cdo do ligante 2,5-pdc (calculado:
58,03%). Acima de 470°C h4 a formagao de residuo metélico (27,81%) condizente com 1 mol
de ZnO (calculado: 28,60%). Como a reacdo proposta para a simulagdo da primeira etapa da
desidratacdo se trata da perda de moléculas de dgua de hidratacdo, estima-se que a temperatura

desse processo corresponda as temperaturas iniciais da faixa experimental mencionada.
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Figura 6.8 - Curva obtida na anélise térmica do composto ZnPDC2D.

100

L — TGA
90
80
70 -

60 -

50 -

Perda de massa / %

40
30+

20 -

. . . I . . .
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura / °C

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

Nesta perspectiva, observa-se que o funcional PBE estd em excelente acordo com a
estimativa experimental para o processo. Por outro lado, o método PBE-D2 mostrou um valor de
temperatura distante da estimada. A Tabela 6.6 mostra o um resumo dos potenciais
termodinamicos para ambos os métodos com o intuito de avaliar mais criteriosamente essas

diferencas.

Tabela 6.6 - Anélise das contribui¢des energéticas obtidas com os funcionais PBE e DFT-D2,

em kJ.mol ", para a reagio de desidratacdo do ZnPDC2D a 145°C.

T/°C Método  AE.. AU AH AZPE AE,; AS’ TAS’
PBE 64,48 54,83 58,31 -10,29 4,11 0,14 58,65

145 PBE-D2 75,98 66,02 69,50 -10,27 3,78 0,14 58,17
A -11,50 -11,19 -11,19 -0,02 0,33 0,00 0,49

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.
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Em ambos os métodos, os valores para a entalpia informa que o processo €
endotérmico, como o esperado. E, conforme os valores discriminados acima, pode-se concluir que
a maior contribuicdo energética é dada pela energia eletronica. Nota-se também que a
contribuicdo vibracional para entropia, entalpia e ZPE € bem préxima para ambos os métodos
estudados. A contribuicdo translacional da molécula de dgua é a mesma para os dois métodos,
visto que essa é dependente somente da massa molecular. J4 para a contribuicdo rotacional da
molécula de 4gua, as diferengas entre ambos os métodos sdo pequenas, dada a relacio direta com

a geometria da molécula, a qual € praticamente a mesma para PBE e PBE-D2.

Evidentemente, é possivel perceber que a principal diferenca entre os potenciais
termodinamicos para os dois métodos estd na energia eletronica. O método PBE-D2 computou as
interacOes de dispersdo que contribuiram para uma grande variacdo da energia eletronica. Assim,
a energia eletronica influencia diretamente na entalpia, como mostrado na equagdo 2.25 e,
consequentemente, afetam na energia livre de Gibbs, o que explica a diferenca nos valores de

temperatura para a formagao do d1-ZnPDC2D.

Como mencionado anteriormente, as estruturas (ZnPDC2D e d1-ZnPDC2D) sao
formadas por ligacdes de hidrogénio e podem ser descritas com precisdo pelo funcional PBE.
Portanto, a diferenca na variacdo de energia eletrOnica apresentada, bem como, a maior
temperatura apresentada pelo método PBE-D2 em comparacio com o PBE pode ser melhor
compreendida. Uma vez que o método PBE-D2, ao considerar as interagdes de dispersao esta
super-estimando a energia eletronica da reacdo e, consequentemente, a temperatura deste processo

€ maior do que a faixa obtida experimentalmente.

6.3 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR NO ESTADO SOLIDO (RMNES) DE "*C

A simulacdo de Ressonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido (RMNES ou
SSNMR, do inglés, Solid State of Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy) foi feita para
os compostos: ZnPDC2D, d1-ZnPDC2D, d2-ZnPDC2D e d3-ZnPDC2D. Os dados de

deslocamentos quimicos isotropicos de C para as estruturas podem fornecer informagdes
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sobre o ambiente quimico de cada dtomo de carbono. O espectro experimental do composto
ZnPDC2D foi obtido com o intuito de validar o modelo do composto hidratado e analisar as

possiveis modificacdes nos deslocamentos quimicos.

Por meio de célculos utilizando o método GIPAW obtemos a blindagem
isotrépica Oiso € 0 tensor do gradiente do campo elétrico (EFG) para cada nucleo. O
deslocamento quimico isotropico € entdo obtido a partir da blindagem quimica isotropica
(0iso) através da relacdo Siso = - (Oiso - Oref), €M que Oref € a blindagem isotrdpica de referéncia.
Com o intuito de obter o melhor ajuste entre dados de RMNES tedricos e experimentais, ou
seja uma funcao linear da forma diso = - a.0is0 + b, uma boa aproximagao para o cédlculo de Oref
€ considerar diferentes compostos cristalinos de estrutura e parametros de RMNES
conhecidos. Neste trabalho, os padrdes utilizados foram adamantano, a-glicina, benzeno e
diamante (NANGOI, 2015; MORCOMBE, 2003). A Figura 6.9 mostra a equagdo linear com seu

respectivo valor de correlagdo linear.

Figura 6.9 - Deslocamento quimico isotrépico experimental, &;,, versus

constante de blindagem isotrépica calculada.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.
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Para o ligante 2,5-pdc sdo esperados sete atomos de carbono em ambientes
quimicos distintos, os quais sdo encontrados na simulagdo de RMNES. As posi¢Oes dos

atomos de carbono C1 ao C7 estdo indicadas na Figura 6.10.

Figura 6.10 - Representacio esquematica do ligante 2,5-pdc com a defini¢do dos

atomos de carbono utilizados nos cdlculos dos parametros de RMN.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

Os deslocamentos quimicos de "“C fornecidos pela simulacdo do composto
ZnPDC2D foram comparados aos obtidos experimentalmente. No espectro experimental, foram
observados seis sinais (Figura 6.11). A Tabela 6.7 mostra os deslocamentos quimicos simulados e
experimentais. Pode-se observar uma boa correlacdo entre eles e, portanto, valida o modelo

tedrico para esta estrutura.



Figura 6.11 - Espectros experimentais de RMN de "C para o ZnPDC2D.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

Tabela 6.7 - Deslocamentos quimicos, &, de BC calculados para o ZnPDC2D, em ppm.

ZnPDC2D.,, ZnPDC2Dy;,
Cl1 167,45 167,76
Cc2 142,41 144,65
C3 125,01 124,90
C4 142,41 143,96
G5 134,64 130,03
Co 147,96 146,35
C7 174,19 173,90

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.
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A atribuicao desses sinais foi realizada com base nos resultados simulados. Pode-se
constatar que o deslocamento quimico em 142,41 ppm do espectro experimental de RMN ¢é
referente aos dtomos de carbono C2 e C4. Apesar desses dtomos ndo serem equivalentes entre si,
a molécula de 4dgua de hidratacdo que integra a arquitetura da rede se encontra proxima ao dtomo
de hidrogénio do carbono C4, consequentemente, a densidade eletronica do dtomo de oxigénio da
molécula de dgua faz com que este carbono entre em frequéncia mais alta (campo baixo),
aproximando-se da frequéncia do 4tomo de carbono C2. Uma forma de visualizar a interacdo dos
atomos de carbono e hidrogénio (C4) em relacdo a molécula de dgua é por meio da diferenca de

densidade de carga. A Figura 6.12 ilustra essa interaco.

Figura 6.12 - Diferenca de densidade de carga calculada para a estrutura do

ZnPDC2D em relagdo as moléculas de dgua livres.

Nota: Corte de isosuperficie de 0,003 elétrons/Bohr’. Lébulos rosas representam aumento de carga e

l6bulos marrons representam a diminui¢@o de cargas.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

A predicdo dos deslocamentos quimicos para as trés propostas de fases formadas

durante o processo de desidratacdo foi realizada. A Tabela 6.8 mostra os valores de
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descolamentos quimicos para estas estruturas em compara¢do com a estrutura inicial. De forma
geral os deslocamentos quimicos sofrem pequenas mudancgas com a perda de moléculas de dgua.
Apesar disso, os resultados permitem entender o ambiente local do ligante e auxiliar na
configuracdo estrutural do processo de desidratacdo. A mudanca na geometria, bem como nas
ligacdes para a forma desidratada € perceptivel, uma vez que os atomos de carbono estdo mais
desblindados em relacdo as demais estruturas. Isso indica que qualquer alteracdo ou quebra da

ligacdo entre o ligante e o centro metélico podera ser detectavel.

Tabela 6.8 - Deslocamentos quimico, &;,, de 13C calculados para as estruturas, em ppm.

ZnPDC2D d1-ZnPDC2D d2-ZnPDC2D d3-ZnPDC2D
Cl 167,76 171,33 168,37 167,44
C2 144,64 144,47 143,34 153,14
C3 124,90 126,74 127,98 128,87
C4 143,96 141,93 142,01 145,69
G5 130,03 133,98 131,48 129,10
Co6 146,35 147,58 144,67 153,85
Cc7 173,90 173,85 168,69 175,17

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

6.4 FORMACAO DO MONOFILME

O monofilme da estrutura d1-ZnPDC2D foi obtido por insercao de uma camada de
vacuo de 20 A ao longo da direcdo de empilhamento (eixo c) e os outros vetores foram mantidos
inalterados, ver Figura 6.13. A energia de forma¢ao do monofilme foi determinada pela seguinte

equacao:

AE — By (equagdo 6.1)

monofilme
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em que E e E,, correspondem as energias eletronicas do monofilme e do bulk,

monofilme
respectivamente. Essas energias foram normalizadas pelo nimero de cétions de zinco na célula

unitaria.

Figura 6.13 - Representacdo da formac¢do do monofilme para o bulk d1-ZnPDC2D.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

A energia eletronica para a formacao do monofilme para a estrutura d1-ZnPDC2D foi
calculada com PBE e PBE-D2, sendo 2,51 e 30,62 meV/A2 respectivamente. Este calculo de
energia indica as interagOes de ligacdes de hidrogénio presentes nas diferentes folhas, as quais
formam um distanciamento entre as camadas bidimensionais. A energia para formacdo do
monofilme obtida por PBE-D2 ¢ aproximadamente doze vezes maior que a energia dada pelo
PBE. Levando em conta os resultados mostrados para a anélise termodinamica, o método PBE-

D2 ndo é adequado para calcular a energia de formacao deste monofilme. As interagdes ndo locais
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entre as camadas sdo minuciosamente calculadas por este método, porém, as interacdes que regem
majoritariamente a estrutura sdo ligacoes de hidrogénio de cardter moderado. E, estas interacdes
sdo bem descritas pelo funcional do PBE. Pode-se inferir também pela natureza empirica do
método DFT-D2 que, possivelmente, os parametros ss ndo sao transferiveis para esse sistema.
Deve-se levar em conta também que a aproximacdo GGA/PBE para o funcional de troca e
correlacdo também € capaz de capturar certas interacdes ndo-locais. Logo, o método DFT-D2
estaria super-estimando a energia eletronica devido a super-correlacdo dessas interacdes pelo uso

do funcional PBE.

6.5 ANALISES ELETRONICAS

Os célculos da diferenca de densidade de carga foram realizados para o composto
hidratado, ZnPDC2D, a fim de observar as interacdes presentes na estrutura. A Figura 6.14a
ilustra as interacdes da rede com as moléculas de dgua de hidratacdo e, em 6.14b tem-se a

representacao das interagdes entre as camadas na MOF, com as respectivas equagoes.
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Figura 6.14 - Diferenca de densidade de carga calculada para as estruturas. Em (a) ZnPDC2D em

relagdo as moléculas de agua livres na rede; (b) ZnPDC2D em relacio a camada superior e

inferior.
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Nota: Corte de isosuperficie de 0,003 elétrons/Bohr®. Lébulos rosas representam aumento de carga e

I6bulos marrons representam a diminuicao de cargas.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.
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A interacdo com as moléculas de dgua é maior do que as interacdes de dispersdes
existentes entre as camadas. Ao longo do plano ab, em que ocorre a extensdo da rede em duas
dimensdes, existem muitas ligacdes de hidrogénio. Os valores dessas ligacdes foram citados na
Tabela 6.2 e, assim, estas interacdes podem ser classificadas conforme sua magnitude (STEED,
2007). Neste caso, as interacdes de ligacdes de hidrogénio sdo consideradas como moderadas (1,5

-272 A) a fracas (2,2 - 3,2 A). Também podem ser observadas ao longo do eixo cristalografico c.

A ligacdo de hidrogénio € indiscutivelmente a interacdo ndo covalente mais
importante na modulac@o arquitdnica das estruturas supramoleculares devido a sua forca e alto
grau de direcionalidade. Como podde-se notar, a MOF possui predominantemente este tipo de
interacdo e por isso, o célculo utilizando o funcional PBE € suficiente para descrever os

parametros geométricos, a termodinamica e a formac¢ao do monofilme.

Uma ressalva deve ser feita, pois os cdlculos de diferenca de densidade eletronica
executados apresentam informacdes qualitativas dos sistemas. Nao ha como predizer as cargas em
cada espécie quimica dos sistemas. Desse modo, os cdlculos de andlise de cargas de Bader, DOS e

PDOS seriao aliados as informagdes dos mapas de transferéncia de densidade de carga.

No intuito de verificar a distribui¢do de cargas nos dtomos das estruturas ZnPDC2D,
d1-ZnPDC2D, d2-ZnPDC2D, d3-ZnPDC2D e d1-ZnPDC2D onofime foram realizados os calculos
utilizando o critério das cargas de Bader. Os cdlculos foram conduzidos por razdes de
comparagdo entre as estruturas propostas para o processo de desidratacdo e formacdo do
monofilme. A Tabela 6.9 mostra as variagdes como média dos valores para as espécies atbmicas

correspondentes a cada estrutura.
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Tabela 6.9 - Cargas de Bader para ZnPDC2D e suas estruturas desidratadas.

Cargas atOomicas

Estruturas
Znl N1 04 05 o7 06! O2w O3w

ZnPDC2D 1,38 -266 -1,77 -1,85 -1,76 -1,82 -1,98  -2,00

41-ZnPDC2D 137 267 -175 -1,85 -1,79 -1,83 -197 -198

d2-ZnPDC2D 1,37 -267 -1,74 -1,85 -1,82 -1,80 - -1,98

d3-ZnPDC2D 1,34 260 -1,77 -1,87 -1,75 -1,80 - -

d1-ZnPDC2D,e 1,36 264 <176 -1,86  -1,78  -1.85  -197  -1,98

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

O cation de zinco e as cargas dos atomos de nitrogénio foram mais afetados pelo
processo de desidratacdo para a estrutura d3-ZnPDC2D. Ja a formacdo do monofilme gerou
pequenas variacdes nos valores das cargas em relagcdo ao bulk, o que corrobora com o célculo do
monofilme, o qual sé leva em conta a inser¢do de vacuo e ndo hd mudanga estrutural. Para as
demais estruturas, todos os cétions de zinco e dtomos de nitrogénio tiveram quase 0S mesmos
valores médios. Em todas as estruturas, as cargas negativas ndo estdo distribuidas igualmente
entre os oxigénios. Estas cargas foram em média -1,98 para os dtomos de oxigénio das moléculas
de dgua e -1,76, -1,80 e -1,86 para os d&tomos de oxigénios dos grupos carboxilatos que se ligam
em ponte, de forma monodentada e aqueles que ndo estdo ligados ao centro de zinco,

respectivamente.

Os cdlculos de DOS e PDOS permitem elucidar a estrutura de bandas de sélidos e
analisar individualmente os dtomos que os constituem. Além disso, essa ferramenta também é
utilizada para investigar a basicidade e a acidez dos sitios disponiveis e a Figura 6.15 ilustra os

sitios para o composto ZnPDC2D.
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Figura 6.15 - Representacdo esquematica dos sitios

disponiveis no composto ZnPDC2D.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

A Figura 6.16 mostra DOS e PDOS para os dtomos das estruturas ZnPDC2D, d1-
ZnPDC2D, d2-ZnPDC2D, d3-ZnPDC2D e d1-ZnPDC2D ,omomme. Para esta analise, o nivel de
Fermi foi fixado em 0 eV. A DOS total (linha tracejada) para cada estrutura mostrou que o gap de
energia entre o topo da banda de valéncia e os primeiros niveis da banda de condugdo para as
cinco estruturas foram 2,915; 2,843; 2,844; 2,191 e 2,982 eV respectivamente. A DFT nao é uma
metodologia precisa ao reportar valores de gap, mas pode-se inferir sobre a influéncia que a perda
de todas as moléculas de dgua em d3-ZnPDC2D faz com que diminua essa diferenca de energia.
Porém, o monofilme formado apresenta um aumento de gap em relacdo ao bulk. O interessante
seria ter um filme em que a transferéncia de elétrons ocorresse de forma mais facil e assim, aplica-

los em dispositivos eletronicos.
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Figura 6.16 - Densidade de estados (DOS) e densidade de estados projetada (PDOS) para as

estruturas. Em (a) PDOS para os atomos de carbono, (b) PDOS para os dtomos de oxigénio e

(c) PDOS para os atomos de zinco e nitrogénio. A DOS total € representada pela linha

tracejada preta e as linhas coloridas correspondem a projecao das densidades (PDOS) dos

Projecdo da densidade de estados / u. a.

atomos de carbono, oxigénio, zinco e nitrogénio.
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Analisando as projecOes das densidades de estados para as cinco estruturas, nota-se
que a densidade eletronica dos dtomos de carbono que estdo mais proximas ao nivel de Fermi
correspondem ao sistema aromdtico t do anel piridinico (linha vermelha), como esperado. A
andlise de PDOS das estruturas mostra uma variacdo de basicidade dos diferentes dtomos de
oxigénio. Para a estrutura do ZnPDC2D e d3-ZnPDC2D a maior ocupacdo de estados da banda de
valéncia proxima ao nivel de Fermi € dada pelos dtomos de oxigénio dos grupos carboxilatos que
se ligam de modo bidentado ao centro de zinco. J4 o primeiro composto do processo de
desidratagcdo, d1-ZnPDC2D, essa maior ocupacdo € proveniente dos dtomos de oxigénio dos
grupos carboxilatos que se ligam de modo monodentado ao cdtion de zinco. E, os dtomos de
oxigénio que apresentam basicidade muito proximas nas estruturas d2-ZnPDC2D e dl-

ZnPDC2D onofime $20 derivados de ambos os grupos carboxilatos presentes no ligante.

A Figura 6.16 também mostra que o PDOS para os cétions de zinco de todas as
estruturas ndo altera drasticamente com a remog¢do de moléculas de dgua ou com a formacao do
monofilme. Nota-se também que os dtomos de zinco contribuem muito entre -10 e 0 eV para a

densidade de estados, conforme descrito na literatura (TAVARES, 2014).
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7 CONCLUSOES

A metodologia de sintese do ZnPDC2D foi bem sucedida e as caracterizacdes
estruturais (difracdo de raios X, andlise térmica e espectroscopia vibracional de absor¢do na regido
do infravermelho) confirmaram a obtencdo do produto desejado e auxiliaram no estudo

computacional realizado neste trabalho.

As andlises estruturais e as simulagdes dos espectros na regido do infravermelho
realizadas para os modelos teéricos do ZnPDC2D, utilizando o funcional PBE e PBE-D2 com
inclusdo das interacdes de dispersao, revelaram que ambos os modelos estruturais estdo em bom
acordo com os dados experimentais. A partir do modelo otimizado com PBE-D2, as fases

propostas durante o processo de desidratagdo foram simuladas.

O experimento de DRX por policristais em funcdo da temperatura forneceu os
padroes de difracdo para a faixa de temperatura de 25 a 250°C. Constatou-se que a perda de
cristalinidade ocorre na temperatura de 150°C. O estudo do mecanismo de desidratacio estd em
andamento. Os tratamentos térmicos para remog¢ao das moléculas de dgua estio sendo feitos e, em
seguida, as medidas de DRX por policristais. O método de Rietveld serd empregado para
determinar essas estruturas. O difratograma da amostra reidratada mostra que a transformacao

desse sistema € reversivel.

A andlise termodindmica da reacdo que envolve a perda de moléculas de dgua foi
simulada com PBE e PBE-D2. A temperatura fornecida pelo cdlculo com PBE, 142°C, estd em
melhor concordancia com a temperatura em que essa € reportada. A faixa experimental obtida na
TGA foi de 130 a 250°C referente a perda das trés moléculas de dgua. O método PBE-D2, ao
considerar as interacOes de dispersdao estd super-estimando a contribuicdo eletronica e,

consequentemente, super-estimando a temperatura que ocorre 0 processo.

Os experimentos de ressonancia magnética nuclear no estado sélido mostram que o
ambiente quimico dos dtomos de carbono do ligante sdo afetados apds sua coordenacdo com o
cétion de zinco. Pode-se notar um maior deslocamento quimico dos sinais de “C do complexo
para o campo mais baixo, isto €, estes nicleos estdo mais desblindados e entram em ressonancia

em frequéncias maiores. Por meio da simulacdo dos deslocamentos quimicos e a boa correlagdo
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com o experimental reafirmam o modelo tedrico para a estrutura ZnPDC2D. E ainda, a predigdo
dos deslocamentos quimicos das fases propostas para o processo de desidratacio mostram que a

remog¢ao das moléculas de d4gua promove uma pequena variagdo desses deslocamentos.

A energia eletronica para a formagcdo do monofilme da estrutura d1-ZnPDC2D foi
calculada com PBE e PBE-D2. Também foi observado que o célculo com PBE-D2 forneceu uma
energia muito maior para o processo. Uma justificativa para tal fato seria que o bulk apresenta
majoritariamente interacdes regidas por ligacdes de hidrogénio de cardter moderado, as quais sao

bem descritas por funcionalizacdo do PBE.

O calculo de diferenca de densidade de carga reforca que a interacdo das moléculas
de dgua por meio de ligacdes de hidrogénio participam mais efetivamente da estabilidade na
arquitetura do que as interagdes de dispersdo existentes entre as camadas do composto
bidimensional. As anédlises de DOS sugerem que todas as estruturas apresentam caracteristicas de
materiais semicondutores e mostram a tendéncia dos valores de gap em relacdo ao processo de
desidratagcdo e formacdo do monofilme. H4 uma diminui¢do dessa diferenca de energia para a
estrutura desidratada e um aumento para o monofilme formado. A densidade de estados
projetadas possibilitou inferir sobre a acidez e basicidade dos sitios disponiveis. As projecdes dos
atomos de oxigénio pertencentes aos grupos carboxilatos sofrem mais variagdes com a perda de

moléculas de 4gua e com a formacao do monofilme.

A dinimica de transformacao estrutural reversivel do ZnPDC2D torna este composto
funcional potencialmente aplicdvel em adsorcdo seletiva, uma vez que a basicidade e acidez de
seus sitios foram elucidadas pelas andlises eletronicas e, assim, auxiliam na escolha das espécies
que poderdo ser adsorvidas. Em situacdes nas quais se requer a separacdo de certas espécies
quimicas, a seletividade do ZnPDC2D por moléculas de dgua pode ser uma vantagem. Além
disso, a simulacdo do monofilme d1-ZnPDC2D abre caminho para a sintese ou deposi¢cdo deste
filme fino e possiveis aplicacdes como membranas seletivas, sensores, dispositivos Opticos €

eletronicos.
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