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RESUMO

Calculos de primeiros principios em condi¢oes de contorno peridédicas baseados na
teoria do funcional da densidade (DFT) foram realizados para investigar a adsorcao de
agua, etanol, diéxido de carbono e de compostos sulfurados (HsS, COS, EtSH, Et-S-Met,
DMDS, Et-S-S-Et) no sistema CuCl,@QUiO-66(Zr). Primeiramente, a posi¢ao preferencial
de um fragmento de cloreto de cobre na estrutura da MOF UiO-66(Zr) foi avaliada, onde
o modelo selecionado para a estrutura dopada com o fragmento mostrou boa concordancia
com parametros experimentais da MOF. Célculos de estrutura eletronica (diferenca de
densidade de carga, cargas de Bader, pDOS, estrutura de bandas) foram realizados a
fim de avaliar propriedades do material e auxiliar na escolha de sitios para a adsorcao
das moléculas nas cavidades da estrutura. Para os calculos, foi utilizado o funcional
PBE-GGA e a corre¢ao de Grimme DFT-D3. Essa variavel é uma ferramenta essencial
para a descricao de interagoes de dispersao, como é o caso de moléculas adsorvidas em
materiais porosos. O atomo de cobre apresenta elétrons d fortemente correlacionados, e
por isso, um estudo metodolégico da incorporacao da corre¢ao de Hubbard também foi
implementado. A investigacdo das propriedades estruturais e eletronicas evidenciaram que
o uso da corre¢ao nao alterou de forma significativa os resultados dos calculos, e portanto,
a correcao de Hubbard nao foi utilizada no estudo das interagoes adsorvato-adsorvente. As
energias de adsor¢ao das moléculas na MOF UiO-66(Zr) e no sistema CuCl,@UiO-66(Zr)
foram calculadas considerando-se as moléculas no estado gasoso. Foi possivel determinar a
ordem de seletividade para os dois materiais baseando-se nos valores das energias, onde
foi observada uma melhora consideravel das energias de adsorcao de todas as moléculas
estudadas com a presenca do fragmento de cloreto de cobre na MOF. Os resultados indicam
que tanto a UiO-66(Zr) quanto o sistema CuCly,@UiO-66(Zr) podem ser utilizados como
potenciais adsorventes seletivos dos compostos sulfurados DMDS, Et-S-S-Et, e Et-S-Met
na presenca de CO, e vapor d’agua, sendo que a estrutura dopada com o fragmento de

cloreto de cobre apresentou energias de adsorcao mais favoraveis.

Palavras-chave: MOF; adsor¢ao; teoria do funcional da densidade.



ABSTRACT

First principles calculations on periodic boundary conditions based on Density
Functional Theory (DFT) were performed to investigate the adsorption of water, ethanol,
carbon dioxide and sulfur compounds (H,S, COS, EtSH, Met-S -Et, DMDS, Et-S-S-Et)
in the CuCl,QUiO-66(Zr) system. Firstly, the preferential position of a copper chloride
fragment in the structure of the UiO-66(Zr) MOF was evaluated, where the model selected
for the structure doped with the fragment showed good agreement with experimental
parameters of the MOF. Electronic structure calculations (charge density difference, Bader
charges, pDOS, band structure) were performed in order to evaluate the material properties
and assist in choosing sites for the adsorption of molecules in the structure cavities. For
the calculations, the GGA-PBE functional and the Grimme DFT-D3 correction were used.
This last variable is an essential tool for describing dispersion interactions, as is the case
of molecules adsorbed on porous materials. The copper atom has strongly correlated d
electrons, and therefore, a methodological study of incorporating the Hubbard correction
was also implemented. The investigation of structural and electronic properties showed
that the use of the correction did not significantly alter the results of the calculations,
and as a result, the Hubbard correction was not used in the study of adsorbate-adsorbent
interactions. The adsorption energies of the molecules in the UiO-66(Zr) MOF and in
the CuCl,@QUiO-66(Zr) system were calculated considering the molecules in the gaseous
state. It was possible to determine the order of selectivity for the two materials based on
the calculated adsorption energies, where a considerable improvement in the adsorption
energies of all molecules studied was observed with the presence of the copper chloride
fragment in the MOF. The results indicate that both UiO-66(Zr) and the CuCl,@QUiO-
66(Zr) system can be used as potential selective adsorbents for the sulfur compounds
DMDS, Et-S-S-Et, and Met-S-Et in the presence of COy and water vapor, with the
structure doped with the copper chloride fragment showing more favorable adsorption

energies.

Keywords: MOF; adsorption; density functional theory.
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1 INTRODUCAO

No curso da atividade industrial humana, a atmosfera vem sendo continuamente
poluida por contaminantes gasosos. Dentre estes contaminantes, os compostos sulfurados
tém grande relevancia.’ Compostos sulfurados voldteis (CSV) desempenham um papel
importante na quimica acido-base da atmosfera e na formacao e crescimento de particulas
aerosol. Estes compostos podem ter origem em processos naturais ou em atividades
antrépicas. As fontes naturais contribuem com uma grande fracdo da carga de enxofre
na atmosfera. Sistemas aqudticos marinhos, por exemplo, respodem por 98% de todas
as emissoes atmosféricas naturais de CSV.2? Porém, a presenca de compostos sulfurados
volateis em certos ambientes merece atencao devido ao baixo limiar de odor e a alta
toxicidade que apresentam, pois ao contrario das emissoes naturais, emissoes antropicas

contribuem para concentragoes locais desses compostos.

Nas ultimas décadas, o nivel de desenvolvimento econoémico e social de um pais
tem sido medido com relacao a disponibilidade, acessibilidade e utilizacao de energia. O
petrdleo, atualmente, é a principal fonte de energia e corresponde a mais de um terco da
demanda global.? O seu consumo vem gradualmente aumentando em varios paises em
desenvolvimento, nao apenas devido ao crescimento no setor de transporte, mas também
ao rapido aquecimento do setor industrial. Combustiveis utilizados em meios de transporte
contém quantidades notéveis de compostos sulfurados orgénicos como benzotiofeno (BT),
dibenzotiofeno (DBT), e tiofeno (TH).

A queima de combustiveis derivados de petrdleo nos motores de combustao de
veiculos de transporte liberam quantidades significativas de 6xidos de enxofre (SOy) na
atmosfera. A polui¢do por SO, causa diminuicao da camada de ozonio, chuva acida, e
reduz a fertilidade do solo.? Além disso, compostos contendo enxofre também podem gerar
prejuizos econdémicos, como a desativacao de catalisadores e danificacao de tubulagoes
e equipamentos utilizados nas refinarias de petréleo.? Na figura 1 ¢ possivel observar as

contribuicoes das principais fontes de emissao de SO,.5

Os compostos reduzidos de enxofre, como H,S, COS, CH3SH, CH3SCHj3 e CS,
sao liberados na atmosfera através de processos biogeoquimicos (atividades vulcanicas,
redugdo assimilatéria e dissimilatéria de sulfato) e antropogénicos, como resultado da
exploragao de petroleo e gas natural, refinagdo do pétréleo, queima de biomassa, fabricagao
de celulose, combustao de carvao e hulha, producao de acido sulfirico, fundi¢do de minérios
contendo enxofre, entre outros. Além disso, uma quantidade significativa destes compostos
¢ liberada no meio ambiente durante a operacao de usinas termelétricas, na metalurgia
de materiais ferrosos e nao ferrosos, producao de cimento, e na queima de combustiveis

fosseis. 7

A maioria dos compostos reduzidos de enxofre sdao foto-oxidados na atmosfera e
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Figura 1 — Principais fontes de emissao de SO, nos Estados
Unidos em 2011, em toneladas.
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Fonte: Adaptado de Jain et al. (2016).°

transferidos para outras regioes. Por exemplo, o sulfeto de carbonila (COS) é o gés sulfurado
mais abundante na toposfera remota, e tem como fonte a foto-oxidacao atmosférica do
CSs. A maioria dos compostos reduzidos de enxofre sao téxicos e dependendo de suas

concentracoes podem causar danos ao meio ambiente e & populacao local.®

A emissao natural de sulfeto de hidrogénio (HsS) acontece principalmente através
da redugao dissimilatoria de sulfato, que ocorre em qualquer ambiente orgénico anaerdbico
do planeta. Dentro das atividades antropicas, o sulfeto de hidrogénio é considerado o
principal odorante em estacoes de tratamento de aguas residuais, levando até mesmo a
efeitos psicossomaticos na satide humana.® O H,yS pode ser gerado através da reducao
do sulfato em aguas residuais e na degradacao da matéria organica, e tradicionalmente
tem sido utilizado como pardmetro para avaliar emissoes de CSV.? Locais de criacdo de
animais e instalacoes de compostagem de larga escala também sao conhecidos por causar
problemas relacionados a odores indesejaveis, como um resultado da atividade microbial

anaerdbica associada a liberacdo de compostos contendo enxofre.®

A emissao de gases sulfurados odorosos também esta associada ao despejo de lixo
em aterros sanitarios, sendo o sulfeto de hidrogénio e amoénia os principais responsaveis
pelo odor desagradavel nesses locais. No entanto, outros compostos organcios sulfurados
também sdo odorantes significativos. Geralmente, o lixo despejado no local fica exposto
ao ar por tempo suficiente para que os gases sejam difundidos na atmosfera antes que
possam ser propriamente soterrados.!® Rios poluidos também sdo uma fonte agravante de

odores indesejaveis em areas urbanas, onde residuos industriais e domésticos muitas vezes
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sao despejados nos rios sem tratamento prévio adequado.?

Emissoes atmosféricas podem atingir ndo somente as areas onde essas emissoes
ocorrem, mas também afetar a qualidade do ar em escala regional e global. A qualidade
do ar geralmente é definida como uma medida da poluicao atmosférica com relagao ao seu
potencial de infligir dano ao meio ambiente ou afetar adversamente a satide humana.® A
qualidade do ar pode ser considerada mais vulneravel do que a qualidade da dgua e de
outros compartimentos ambientais, no sentido de que o ar, em termos praticos, ndo pode
ser reprocessado em um s6 local e ser redistribuido para reuso.® Por isso, a contaminacao
do ar deve sempre ser controlada em sua fonte, para que assim os efeitos negativos nas

comunidades préximas, na flora e na fauna local sejam reduzidos.

1.1 O PROCESSO DE DESSULFURIZACAO

Com a crescente preocupacao acerca da polui¢ao do meio ambiente por compostos
sulfurados e seu consequente impacto a saiide humana, varias técnicas de dessulfurizagao de
gases efluentes vem sendo desenvolvidas com o intuito de controlar essas contaminacoes. !t
Atualmente, a técnica mais utilizada para a remoc¢ao de compostos contendo enxofre é a
hidrodessulfurizagao (HDS). Entretanto, ainda existem alguns problemas com a técnica.
O processo de HDS exige alta temperatura (>300 °C) e alta pressao (>4 MPa), tem baixa
eficiéncia na remocao de sulfetos aromaticos, e requer um consumo substancial de Hy. 213
Portanto, ¢ altamente desejavel que sejam desenvolvidas estratégias alternativas com a

mesma finalidade.

Alguns paises tém definido um limite na quantidade de enxofre permitido em
combustiveis com o intuito de mitigar os efeitos dos compostos sulfurados no meio ambiente.
As regulamentacoes sao constantemente atualizadas devido a crescente demanda por
energia ocasionada pela rapida urbanizacao e globalizagao industrial. Regulacoes recentes
pela Norma de Emissoes Europeia (Euro VI) buscam zerar o enxofre em combustiveis
utilizados em meios de transporte.® Com cada vez mais paises gradualmente adotando
essa nova politica, as refinarias estao sendo levadas a investir em novas formas de suprir

essa demanda.

Dentre as técnicas alternativas encontram-se a dessulfurizacao oxidativa, dessulfu-
rizacao adsortiva e a dessulfurizagdo extrativa. A dessulfurizagao adsortiva (ADS) tem
gerado interesse consideravel devido ao seu baixo custo, operagao simples e remocao dos

compostos sulfurados em condicdes moderadas. 1

Na ultima década, varios materiais porosos tém sido explorados para aplicagao
em ADS, incluindo materiais baseados em zedlitos, 6xidos metalicos, silica mesoporosa,
materiais carbonicos e redes metalorganicas (MOFs).'? A principal limitagao de zedlitos e
materiais baseados em éxidos se encontra no tamanho dos poros nessas estruturas, que

sao geralmente pequenos.!®
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A familia das MOFs tem o potencial para ultrapassar outros adsorventes em
termos de capacidade de adsorcao e seletividade por apresentarem grande area superficial,
geometrias de poro variadas e ajustéveis, e facil funcionalizacao.'? Porém, as MOFs tém
uma desvantagem com relacao aos outros adsorventes: a maioria das MOFs possui baixa
estabilidade. A descoberta de novas MOFs com maior estabilidade se tornou o foco de

pesquisas na area de aplicacao desses materiais.

1.2 REDES METALORGANICAS

Materiais porosos sao muito utilizados em aplicagoes como captura e armazenamento
de gases, métodos de separacao baseados em adsorcdo, catdlise, armazenamento e entrega
controlada de drogas, dentre outras. Tradicionalmente, os materiais porosos eram materiais
organicos, ou materiais inorganicos. Um dos materiais porosos organicos mais conhecidos é
o carbono ativado. Geralmente preparado pela pirdlise de materiais ricos em carbono, possui
grande area de superficie e grande capacidade de adsorcao, mas nao possui uma estrutura
ordenada. Apesar da falta de organizacao estrutural, materiais porosos constituidos de
carbono sao amplamente utilizados em diversas aplicagoes praticas, incluindo separagao

de gases e purificacdo de dgua.!®

Materiais porosos inorganicos, como os zedlitos, possuem estruturas altamente
ordenadas. A sintese geralmente requer um suporte (organico ou inorganico), e durante
o processo, interacoes fortes entre a rede inorganica e o suporte sao formadas. Como
consequéncia, a remoc¢ao do suporte pode resultar no colapso da rede. Redes inorganicas
apresentam uma desvantagem quanto a falta de diversidade, ja que os elementos utilizados
raramente variam de Al, Si (eventualmente dopados com metais de transigao) e calcogénios.
Apesar disso, as redes inorganicas tém sido muito utilizadas em processos de separacao e

catéalise.”

Buscando aproveitar as propriedades de ambos materiais porosos (organicos e
inorganicos), materiais hibridos porosos, conhecidos como redes metalorganicas (MOFs,
do inglés Metal-Organic Frameworks) podem ser construidos. As MOFs resultam de
uma reacao entre espécies organicas e inorganicas formando redes tridimensionais onde o
esqueleto contém ambas as espécies organicas e inorganicas conectadas apenas através de
ligagoes quimicas. Conceitualmente, materiais porosos cléssicos e hibridos sao bastante
similares. De fato, o esqueleto tridimensional das estruturas de ambos pode ser descrito
pela associacdo a uma unidade de construcao secundaria (SBU, do inglés Secondary
Building Unit). Entretanto, enquanto a SBU de um material inorganico possui apenas
partes inorgénicas (espécies tetraédricas como SiOy4, AsOy4, POy, SO, associadas a cations
metalicos com coordenacdo igual a quatro, cinco ou seis), na SBU hibrida, as espécies
anidnicas sao substituidas por ligantes organicos, criando um contraste entre os tipos de

ligacoes dentro da rede. Através da SBU, é possivel descrever um sélido utilizando-se
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unidades de construgao, e dessa forma, através de operagoes de rotagao e/ou translagao e
compartilhamento de vértices, construir a estrutura completa do sélido.!” Recentemente,
provou-se que a geometria da SBU depende nao s6 da estrutura do ligante e o tipo de
metal utilizado, mas também da razdo entre metal e ligante, o solvente, e a fonte de anions
utilizadas para balancear a carga do fon metélico.'® Na figura 2 estdo representadas as

estruturas de algumas SBUs.

Figura 2 — Representacao estrutural de diversas SBUs, in-
cluindo a) trigonal planar b) quadrada planar c) tetraédrica,
e d) tetragonal.

Fonte: Kuppler (2009).18

Existem outros termos para se referir as MOFs, como redes porosas de coordenacao,
polimeros porosos de coordenacao, dentre outros. Todavia, todos os termos se referem ao
mesmo tipo geral de materiais. A diferenga na nomenclatura vai depender do tipo da rede
e dos pesquisadores que a construiram.'* O termo redes metalorganicas surgiu inicialmente
em 1995 através do trabalho de Yaghi e Li, onde foi relatada a sintese de uma nova
rede polimérica formada pela coordenacao de fons Cu(II) e moléculas de 4,4’-bipiridina,
resultando no material cristalino Cu(4,4-bpy)1.5.NO3(H20)1.95.1Y O objetivo do trabalho
consistia em sintetizar um novo material solido e microporoso que possuisse as propriedades
de adsorgao, troca idnica e catalise comparaveis aquelas de zeélitos. Desde entao, iniimeros

trabalhos foram publicados sobre a sintese, estabilidade e aplicacoes de novas MOFs. A
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Figura 3 mostra uma pesquisa feita na base de dados Web of Science, indicando o niimero
de trabalhos publicados no periodo de 2008-2022 com a palavra-chave "metal-organic
framework". No total, sdo mais de 100 mil trabalhos envolvendo MOFs. Além do grande
volume de trabalhos, observa-se um aumento do niimero de publica¢bes com o passar dos

anos, indicando a relevancia do tema.

Figura 3 — Evolugao do nimero total de trabalhos relacionados
as MOFs, no periodo 2008-2022.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Nota: Dados coletados da base de dados Web of Science, para a
palavra-chave "metal-organic framework", em 06/12/23.

As MOFs sao solidos cristalinos e porosos onde a estrutura é definida por nds ou
clusters de ions metalicos mantidos na rede por ligantes orgadnicos. A direcionalidade
da ligacao de coordenacao metal-ligante é responsavel por criar espagos vazios na rede,
e a estabilidade da estrutura vai depender da forca das ligacdes de coordenacgao. Ao
contrario de zedlitos, as MOFs podem apresentar praticamente todos os cations em sua
parte inorgénica (ao menos aqueles di, tri, ou tetravalentes). Levando em consideracao
o numero gigantesco de espécies previamente isoladas na quimica de coordenagao, o
nimero de possibilidades na criacao de novas MOFs é gigantesco. Esse niimero aumenta

drasticamente considerando-se a possibilidade de utilizar ligantes organicos modificados.'”

As MOFs geralmente sao sintetizadas utilizando-se técnicas hidrotérmicas ou

solvotérmicas onde os cristais crescem lentamente a partir de uma solugao aquecida do
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metal precursor. O solvente utilizado na sintese das MOFs permanece nas cavidades da
rede, e dessa forma, um procedimento de ativa¢ao (geralmente o aquecimento) é necessario
para remocao do solvente da estrutura de forma que os poros fiquem disponiveis. Se o
solvente esta coordenado aos atomos metalicos, a remocao do solvente faz com que os
atomos metdlicos se tornem acessiveis. Essas MOFs geralmente sao conhecidas como MOFs
com sitios metélicos insaturados (ou sitios de coordenagcao livres). A presenga destes sitios
insaturados desempenham um papel importante no reconhecimento molecular por facilitar
processos de captura e transporte de moléculas de forma altamente seletiva. Entretanto,
poucas MOFs com sitios insaturados foram descritas para aplicagoes praticas devido a

dificuldade de sintese desses materiais e baixa estabilidade.2°

A area mais avancada de aplicacdo das MOFs atualmente esté relacionada com
a captura e armazenamento de gases. A literatura a respeito desse tema envolvendo
MOFs é vasta. Identificar os sitios de adsorcao de gases nas MOFs e suas interagoes
com as moléculas é fundamental para alcancar a performance maxima de adsor¢ao desses
materiais. Determinar se os sitios de adsorcao se encontram particularmente nos clusters
metalicos ou nos ligantes organicos, o numero de sitios de adsor¢ao e o local preciso destes,
sao pontos importantes para adquirir informagao a nivel molecular para a construcao e

desenvolvimento de novas MOFs para aplicacao na captura de gases.

Recentemente, as MOFs tém sido reportadas pela capacidade de adsorver quantida-
des significativas de enxofre. Em 2008, Cychosz e colaboradores estudaram as caracteristicas
de adsor¢ao de cinco diferentes MOFs para benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT)
e 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) em 6leo e identificaram que algumas MOFs
apresentaram capacidade de adsorciao que excedem a de zedlitos.?! Estudos extensivos
vem sendo feitos com foco na aplicagao de MOFs como materiais para captura e estocagem
de compostos organicos voldteis e outros gases téxicos e poluentes.?? Na sintese de novas
MOFs, a estrutura dos ligantes organicos pode ser controlada, ao passo que prever a
formacgao da base de construgao inorgéanica e como os ligantes organicos vao se coordenar
a unidade inorganica é uma tarefa mais desafiadora. No entanto, quando a sintese de
uma unidade inorganica é bem estabelecida, é possivel reproduzir essa unidade com novos
ligantes. A estabilidade da rede é controlada principalmente pelo bloco de construgao

inorganico e a forca da ligacdo quimica entre o bloco inorganico e o ligante.

O principio de acidos e bases de Pearson muitas vezes é corroborado por estudos
envolvendo a sintese de MOFs mais estaveis. Ligantes baseados em carboxilatos podem ser
considerados bases duras e formam MOFs estaveis juntamente com ions metdlicos como
Ti*t, Zr*t, A3t Fe3t e Cr3t.23 Férey e colaboradores estabeleceram o trabalho inicial
com MOFs baseadas em AlI’*, Fe3t e Cr®* com a série MIL (MIL - Matériauz Institut
Lavoisier), incluindo as conhecidas MIL-53, MIL-100 e MIL-101.242526 MOFs de Zr**
foram inicialmente sintetizadas em 2008 e também vém recebendo atenc¢ao consideravel

pela excepcional estabilidade em agua e até mesmo em condi¢oes acidas. Dentre as MOFs
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de zirconio mais conhecidas estao a UiO-66, UiO-67, ¢ UiO-68.* MOFs estéveis também
podem ser construidas a partir de ligantes azolatos macios (como imidazolatos, pirazolatos,
triazolatos e tetrazolatos) e fons metélicos como Zn*T, Cu?*, Ni** Mn?* e Ag™. Long e
colaboradores desenvolveram MOFs baseadas em ligantes pirazolatos que demonstraram
boa estabilidade em ambientes alcalinos.?” A figura 4 apresenta algumas MOFs estaveis

bastante conhecidas e estudadas.?8

Figura 4 — Representacao das estruturas de algumas MOFs
estaveis conhecidas. As esferas amarelas indicam os volumes
das cavidades porosas.

85 55 B8
UiO-66(Zr)-NH, MIL-125(Ti)-NH; MIL-160(Al)

Fonte: Adaptado de Permyakova et al. (2017).28

Dentre todos os tipos de MOFs, as MOFs de zirconio sao candidatas promissoras
para aplicacoes praticas, apresentando 6tima estabilidade e memoraveis propriedades de
adsorgao.?? A UiO-66(Zr), uma MOF de zirconio reportada originalmente pelo grupo de
Lillerud, foi inicialmente sintetizada na Universidade de Oslo, a qual recebe o nome.® A
UiO-66(Zr) possui o 6xido de zirconio como grupo metdlico e dcido tereftélico, ou acido
1,4-benzenodicarboxilico (BDC), como ligante orgénico. Comparada a outras MOFs, a
UiO-66(Zr) tem boa estabilidade quimica e térmica até 500 °C, e é resistente a dgua,
dcidos e bases.?? A grande estabilidade termodindmica da UiO-66(Zr) ¢ aparentemente
atribuida a forte ligagao entre Zr-O. Ademais, as ligagdes C-C nos ligantes quebram antes
da ligagdo de coordenagdo. Durante um experimento de termogravimetria seguido de
espectroscopia de massas, na temperatura de ruptura da rede (em 540 °C), o benzeno
foi o fragmento observado na fase gasosa. O ponto mais fraco da estrutura é portanto a

ligagao entre os anéis de benzeno e o grupo carboxilico, e ndo a conexao entre o ligante e
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o bloco inorganico.'® O bloco de 6xido de zirconio demonstrou propriedades cataliticas
sem precedentes. A UiO-66(Zr) pode ser sintetizada em laboratério com uma simples
sintese solvotérmica de pote tnico, e é bastante reprodutivel em termos de propriedades

de adsorcao.3°

O bloco inorganico responsavel pela estabilidade excepcional dessas estruturas
consiste de um centro mais interno de ZrgO4(OH), no qual as faces triangulares do Zrg-
octaédrico sao alternativamente cobertos por grupos ps-O e pu3-OH. Todas as arestas
do poliedro estdo conectadas em pontes por carboxilatos (-CO,) originados de acidos
dicarboxilicos formando o cluster de ZrgO4(OH)4(CO4)12, onde o zirconio tem nimero de
coordenacao oito. O resultado é um cluster com o formato de uma estrela Maltesa.® A
alta simetria contribui para a beleza dessas estruturas. Uma representacao da estrutura da
UiO-66(Zr) adaptada do trabalho de Cliffe e colaboradores pode ser vista na Figura 5.3!

Figura 5 — Estrutura da MOF UiO-66(Zr).

Fonte: Adaptado de Cliffe et al. (2014).3!

Nota: (a) Unidade de construcdo fundamental do cluster metélico
octaédrico da UiO-66(Zr), com os cations metalicos (M)
conectados por ligantes carboxilatos. (b) Os ligantes de tereftalato
conectam as unidades de forma com que os clusters adotem um
arranjo de cubo de face centrada. (c) Representagdo simplificada
da mesma estrutura de rede.

Em sua forma mais estavel, chamada forma desidroxilada, o cristal é um cubo de
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face centrada contendo simetria fm-3m com pardmetro de rede de 20,7 A. Possui um
poro tetraédrico com didmetro de 7,5 A, um poro octaédrico de 12 A, e uma abertura
de poro de 6 A.3% A desidroxilacio do cluster comeca a 250 °C e se completa a 300 °C.
Dois dos quatro grupos u3-OH saem juntos com o hidrogénio dos grupos u3-OH restantes,
resultando em um cluster de zirconio ZrgOg, com nimero de coordenacgao sete. Esse

fenémeno é completamente reversivel.!®

1.3 MODIFICACAO QUIMICA DE REDES METALORGANICAS

Estudos demonstram que a capacidade adsortiva de MOFs pode ser melhorada
através de modificagoes quimicas como a adi¢ao de metais e grupos funcionais a estrutura.
Os possiveis sitios ativos nas MOFs podem incluir clusters com sitios de coordenacao

livres, ligantes funcionalizados, ou espécies acomodadas nos poros.

A principal razao para a modificacao das estruturas é enriquecer as interagoes
quimicas entre a MOF e pequenas moléculas. As modificagOes na estrutura sao capazes de
melhorar a eficiéncia das MOFs, mas por outro lado, também podem ter efeitos cruciais
nas propriedades estruturais como cristalinidade, porosidade, flexibilidade, estabilidade,
e topologia da rede devido & indugao de modificagoes estruturais e diferentes tipos de

interacoes secundérias. 32

Uma das estratégias mais conhecidas de funcionalizacao da MOF UiO-66(Zr) é
a substiuicao do ligante acido 1,4-benzenodicarboxilico pelo ligante substituido acido
2-amino-1,4-benzenodicarboxilico.?® A Figura 6 mostra a MOF UiO-66(Zr)-NH; e como
a adicao do grupo NH, a estrutura aumenta as interagoes da MOF com os compostos
sulfurados BT e TH, com formacao de ligagoes de hidrogénio entre os compostos e a
estrutura do adsorvente, que antes interagia apenas através do grupo carboxilico do ligante

organico. 334
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Figura 6 — Estrutura da MOF UiO-66(Zr)-NH; e interagoes
com os compostos sulfurados BT e TH..
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Fonte: Adaptado de Hussain et al. (2021) e Saha et al. (2021).334

Ademais, a capacidade adsortiva das MOFs pode ser melhorada através de modi-
ficacoes como a adigdo de metais e grupos funcionais a estrutura. O trabalho de Li et
al. mostra que os sitios ndo coordenados de nitrogénio dos ligantes da MOF-303 podem
agir como quelantes dos fons Cu™ adicionados & estrutura, aumentando drasticamente a

adsorgao de iodo (Figura 7).°

Outros estudos foram relatados a respeito da encapsulagao de sais e 6xidos nas
matrizes de redes metalorganicas. Permyakova et al. foram capazes de produzir uma série
de compositos baseados em MOFs dopadas com CaCly com potencial aplicagdo na area de
armazenamento de energia.?® Garzoén-Tovar et al. também reportaram MOFs com sais
confinados, onde os sais LiCl e CaCl, foram encapsulados nas cavidades das MOFs UiO-66
e UiO-66-NH,, respectivamente. 3¢ Compositos com sais confinados em MOFs podem ser
finamente ajustados dependendo do volume de poro e das condigoes de sintese, onde a

natureza da MOF e dos sais adicionados pode ser variada.
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Figura 7 — Representacao do sistema Cu?T@MOF-303.
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Fonte: Adaptado de Li et al. (2023).3°

Centros metalicos em MOFs desempenham um papel importante em suas proprie-
dades com relacao a adsorcao de gases. Apesar do grande ntimero de trabalhos tedricos e
experimentais envolvendo adsor¢ao de varios gases em MOFs funcionalizadas com metais
terem sido desenvolvidos, o estudo do mecanismo de interacao de MOFs com grupos
metdlicos inseridos & sua estrutura ainda é escasso.®” Somente a adsorcdo fisica por forcas
de van der Waals nao é capaz de controlar a seletividade de compostos sulfurados. A
interagdo por complexagdo-m é mais forte do que a interacao de van der Waals e aumenta
a seletividade do adsorvente por esses compostos. Esse tipo de interagao envolve a transfe-
réncia de elétrons de um orbital 7 do composto sulfurado para um orbital s vazio do metal
presente no adsorvente, ou pela doacao de elétrons de orbitais-d do metal para orbitais 7

anti-ligantes do enxofre.?

Adsorventes com metais como Cu, Ag, Pd, e Pt sdo bastante eficazes em adsorver
compostos como TH, BT, e BDT via complexagao-m. O processo de ADS também pode
ocorrer via ligacdo metal-enxofre direta. Esse tipo de mecanismo geralmente ocorre em
adsorventes contendo metais incorporados, onde hé a formagao de uma ligacao o direta
entre metal e enxofre através da doagao de um par isolado de elétrons do enxofre para

o metal. Um mecanismo envolvendo interagoes acido-base também pode ocorrer, onde



26

compostos com enxofre podem interagir com sitios acidos do suporte. Nesse caso, sitios
metalicos (Fe, Cr, Al, Cu, Co, Zn, Ag, etc.) dos adsorventes podem agir como sitios dcidos

de Lewis e se ligar a 4tomos de enxofre bésicos de compostos sulfurados organicos.?

A presenca de sitios metalicos disponiveis, sitios dcidos/basicos, e funcionalidade do
poro sao fatores importantes para a maximizacao da capacidade de adsorcao de compostos
sulfurados por MOFs. Dentre as MOFs dopadas com metais, MOFs dopadas com cobre
se mostraram fortes candidatas para desulfurizacao adsortiva, visto que a adsorcao de
compostos sulfurados normalmente envolve interagoes de complexacao-m, interagao direta
metal-enxofre, e interagao 4cido/basica.® Além disso, o Cu?" é um 4cido de Lewis com
propriedades intermedidrias de acordo com a classificacdo de 4cidos e bases de Pearson. 3
Essa é uma caracteristica importante buscando-se aplica¢oes praticas para captura de
compostos sulfurados, j4 que o Cu?" é uma espécie capaz de interagir com o enxofre, ao
passo que as interacoes podem ser desfeitas mediante certas condi¢oes. Dessa forma, as
MOFs podem ser reutilizadas apds a captura dos compostos, ao mesmo tempo que estes

também podem ser utilizados para outras finalidades.

Este trabalho pretende investigar as propriedades da MOF UiO-66(Zr) dopada com
CuCl, e realizar simulacoes de uma série de compostos sulfurados no sistema CuCl,QUiO-
66(Zr), verificando a capacidade de adsor¢cao da MOF dopada através da energia de

adsorcao, assim como as interagoes presentes.
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2 OBJETIVO

Investigar a estrutura do sistema CuCl,@QUiO-66(Zr) e avaliar interagdes com
diversas moléculas em fase gasosa através de célculos ab initio fundamentados na teoria

do funcional da densidade (DFT) utilizando condigoes de contorno periédicas.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

(a) avaliar sitios de dopagem do fragmento de CuCly em diferentes regioes das cavidades
da MOF UiO-66(Zr) e realizar otimizagoes de geometria buscando obter, através da

energia eletronica total, os sitios de menor energia;

(b) calcular propriedades eletronicas do novo material, tais como diferenca de densidade
de carga, cargas de Bader, densidade de estados e densidade de estados projetada
(DOS, e pDOS, respectivamente), e estrutura de bandas. Devido aos elétrons d
fortemente correlacionados do Cu(II), efetuar um estudo metodoldgico da incorpo-
ragao da corre¢ao de Hubbard (GGA+U) e da polarizagao de spin para o sistema
CuCl,@QUiO-66(Zr);

(c) avaliar a estabilidade da formagao de intermedidrios através da adsor¢ao de moléculas
em fase gasosa no sistema, tais como H,O, CO,, EtOH, e os compostos sulfurados
H,S, COS, EtSH, Et-S-Met, DMDS e Et-S-S-Et.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

A quimica tedrica tem sido capaz de auxiliar trabalhos experimentais na previsao e
interpretacao de propriedades fisicas e quimicas através de calculos de estrutura eletronica.
Para isso, sao realizados célculos computacionais que geralmente utilizam a solucdo inicial
da equacao de Schrodinger. Pode-se dizer que a equacao de Schrodinger é a equagao
fundamental da mecanica quantica. A solucao dessa equacao é uma funcao de onda capaz

de fornecer uma descricdo completa de qualquer sistema quantico.

Partindo da funcao de onda classica em uma dimensao:

2 2

A equacao (3.1) pode ser resolvida pelo método de separagiao de varidveis, e a
funcao u(z,t) pode ser escrita como o produto de uma fungdo 1 (z) e um harmonico
senoidal, que é uma fungao do tempo (Z). A parte temporal pode ser representada como

coswt, e escrevemos u(x,t) como:

u(z,t) = (x)coswt (3.2)
onde o termo 1 (z) é a parte espacial da amplitude.

Substituindo a equacdo (3.2) na equagao (3.1) obtem-se uma equacdo para a
amplitude:
a2¢ w?
@ + ﬁ (.1') =0 (33)

Como w = 27v e v\ = v, a equagdo (3.3) fica:

0% 4m?
90 T e

Introduzindo a ideia do comportamento ondulatério da matéria, tem-se:

(2) =0 (3.4)

A:

h h

- = T (3.5)
P 2m(E—-V(x))z

Na equagdo (3.5), E corresponde a energia total da particula, que é a soma dos

termos de energia cinética e potencial:

E-P v (3.6)

2m
onde o termo p é o momento angular e V(x) é a energia potencial.

De acordo com a equagao (3.6) pode-se escrever o momento, p, como sendo:
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N[
—~
«w
J
~—

p=[2m(E —V(z))]

Substituindo essas consideragoes na equagao (3.4), obtem-se:

2
g;ﬁ + 2}?[1@ —V(z)jw(x) =0 (3.8)
onde h é igual a h/2.

A equagao (3.8) é a equagao de Schrodinger, uma equagao diferencial cuja solugao
¥ (x) descreve uma particula de massa m que se move em um campo potencial descrito
por V(z). A equacdo descrita em (3.8) nao contém a variavel temporal e é chamada de
equacao de Schrodinger independente do tempo. Portanto, as func¢oes de onda obtidas
como solugao sdo chamadas funcoes de onda de estado estacionario. Muitos problemas de

interesse quimico podem ser resolvidos utilizando-se apenas funcoes estacionarias.

A equagao (3.8) também pode ser reescrita da seguinte forma:

Ry
2m dx?

+V(2)p(z) = Ey(x) (3.9)

Para as trés dimensoes, tem-se:

(—an + V(r)> U(r) = Ey(r) (3.10)

; 2 _ 9%, 92 9
onde o operador Laplaciano V= = 35— + 02 T 0.2

Para sistemas simples, como o atomo de hidrogénio, a equacao de Schrodinger
possui solugdo exata. Para o caso de problemas de muitos corpos, nao é possivel uma
solucdo analitica da equacao, e portanto, deve-se fazer o uso de aproximagoes. Uma delas

é a aproximacao de Born-Oppenheimer, que sera descrita a seguir.

3.1 APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

Quando estamos estudando um soélido, temos um sistema de muitos corpos que é
composto de varios nucleos e elétrons. As propriedades deste sélido sao consequéncias das
interagoes repulsivas entre nicleos e entre elétrons e atrativas entre nticleos e elétrons, e
podem ser estabelecidas utilizando-se a mecanica quéantica. O operador Hamiltoniano de

um sistema contendo I elétrons e J niicleos é representado como
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onde os dois primeiros termos representam a energia cinética dos elétrons e dos ntcleos,
respectivamente, e os trés ultimos termos descrevem a interagdo coulombiana elétron-nicleo,

elétron-elétron, e nicleo-nucleo, respectivamente.

Uma solugao analitica da equacao (3.11) s6 é possivel para sistemas hidrogendides,
onde temos apenas um niicleo e um elétron. A solucdo para a situacao onde temos I
elétrons interagindo com J nucleos, que também interagem entre si, é inexistente. Para se

obter uma solucao para esse problema, faz-se necessaria a utilizagao de aproximagoes.

Born e Oppenheimer mostraram que uma aproximagcao que relaciona o posiciona-
mento entre os nicleos e os elétrons em uma molécula pode ser muito bem aplicada. 3’
A aproximacao de Born-Oppenheimer consiste em considerar que em uma molécula, os
nucleos estao essencialmente estacionarios. Suas posigoes estao fixadas no espaco, quando
comparadas as posigoes dos elétrons. Essa aproximacao torna significativo o conceito de
geometria molecular, pois uma das consequéncias nos mostra que as moléculas possuem
forma. Uma molécula tem uma forma porque diferentemente dos elétrons, os nicleos
sao relativamente estacionarios, ja que sao muito mais pesados. Outra consequéncia da
aproximacao de Born-Oppenheimer é a simplificacao da equacao de Schrodinger para
moléculas, pois dessa forma pode-se focar apenas na parte eletronica do Hamiltoniano, ja

que o movimento de elétrons e nicleos passa a ser desacoplado.

O Hamiltoniano eletronico pode ser escrito como:

H(Rja ri) =Te+ Vere + Vert (312)

Na equagao (3.12) a coordenada R; ndo é mais uma variavel do operador Hamilto-

niano e passa a ser um parametro, ja que o movimento entre as particulas é desacoplado,
ou seja, os elétrons se movimentam por um campo elétrico constante. O termo T. re-
presenta a energia cinética eletronica, o termo Vi . representa a interacao couloumbiana
elétron-elétron, e Vit representa o potencial externo fixo gerado pelos nicleos atémicos,

pelo qual os elétrons se movem.

Portanto, a aproximacao de Born-Oppenheimer permite que o problema quéantico
de muitos corpos seja drasticamente simplificado. Finalmente, a equacao de Schrodinger

pode ser escrita da seguinte forma:

o~

H(R;,r;) [ (ri, R;)) = E(R;) [¥(r;, R;)) (3.13)

3.2 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A aproximacao de Born-Oppenheimer simplifica o problema de muitos corpos, mas
nao fornece uma solucdo exata do Hamiltoniano eletronico para sistemas polieletronicos.

A presenca do termo de interacao elétron-elétron torna necessario o uso de uma nova
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aproximacao, com a ideia de tratar problemas com elétrons acoplados. Esse trabalho
utiliza da teoria do funcional da densidade, DFT (Density Functional Theory), com essa
finalidade. A DFT é uma excelente ferramenta no tratamento de sistemas com um nimero

grande de atomos utilizando-se formulacoes de célculos de primeiros principios.

Ao contrario de métodos de primeiros principios que se baseiam nas funcgoes de
onda, a DFT se baseia na funcao de densidade eletronica. Isso se torna uma vantagem,
ja que essa funcao de densidade eletronica depende apenas da posigao, ou seja, depende

exclusivamente das varidveis z, y e z (r), como visto na equagao (3.14):

p(r) = N/d37‘2/d3r3.../d3rN\I’*(r,r2...,rN)\I/(r,rg...,rN) (3.14)

Em 1964, Hohenberg e Kohn“® propuseram dois simples teoremas que permitiram

a implementacao da DF'T, com os seguintes enunciados:

Teorema 1: O potencial externo, Ve (1) € um funcional inico da densidade eletronica
p(7), onde essa densidade pode ser utilizada para descrever qualquer informagio de um

sistema.

Teorema 2: A densidade de um elétron no estado fundamental verdadeiro corresponde a

densidade eletronica que minimiza a energia total do funcional.

3.2.1 Equacgoes de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg e Kohn sao exatos, mas nao sao diretamente aplicaveis em
calculos reais. As equacoes de Kohn-Sham tornaram a DFT uma ferramenta aplicavel. #4142
Kohn e Sham converteram o problema complicado de elétrons que interagem entre si em
um potencial externo efetivo V,,; em um problema de elétrons que nao interagem entre si
em V... Essa abordagem nao trabalha exclusivamente em termos da densidade eletronica,
mas sim tras em perspectiva um tipo especial de func¢oes de onda: os orbitais de particula
unica.

A equacao de Kohn-Sham ¢ definida pelo potencial externo efetivo local no qual as
particulas nao interagentes se movem, chamado de potencial de Kohn-Sham, geralmente
denotado por V.sf(r). Se as particulas no sistema sdo férmions nao interagentes, a fungao
de onda de Kohn-Sham é um tnico determinante de Slater construido a partir de um

conjunto de orbitais que sdo as solugdes de menor energia de:

<_2finv2 + Veff(r)> ¢i(r) = €:¢i(r) (3.15)
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A equagao (3.15) é uma tipica representagao das equagoes de Kohn-Sham, onde
€; € a energia do orbital correspondente ao orbital de Kohn-Sham ¢;. A energia total do

sistema é expressa como um funcional da densidade eletronica como

E(p) = Tulp) + [ drVea()p(x) + Exr(p) + Evelp) (3.16)

onde T} é energia cinética de Kohn-Sham, V,,; é o potencial externo, Ey é a energia de
Hartree, e E,. é a energia de troca e correlagdo. As equagoes de Kohn-Sham sdao obtidas
variando-se a expressao da energia total com respeito a um conjunto de orbitais, fornecendo

o pontencial de Kohn-Sham:

Vers(r) = Vear(r) + 62/ r f(Ilizl)dr’ * 65551{)0)

onde o ultimo termo ¢é o potencial de troca e correlacdo. Esse termo, e a expressao

(3.17)

correspondente a energia, sao os tunicos fatores desconhecidos na abordagem de Kohn-
Sham na DFT. Portanto, aproximacoes foram desenvolvidas para estimar E,., sendo a
aproximagao do gradiante generalizado (GGA) e a aproximagao de densidade local (LDA)

as mais utilizadas.

3.2.2 Potencial de troca e correlacao

A aproximacao da densidade local (LDA, do inglés Local Density Approximation) é
uma das primeiras e mais utilizadas aproximacoes para as interagoes de troca e correlagao.
A LDA assume que a energia de troca e correlagao de um sistema é igual a de um gas
homogéneo de elétrons com densidade n(r). A expressao exata da energia de troca e

correlagao desse gas de elétron homogéneo é descrita como

ELPA(n) = / n(r)ehom [ (r)]dr (3.18)

xc

onde ehom

¢ a energia de troca e correlagao por elétron em um gas de elétrons homogéneo
de densidade n. A aproximacdo LDA é, em principio, adequada para um sistema onde a
densidade eletronica varia pouco espacialmente, mas é bastante 1til para descrever uma
grande variedade de materiais. Entretanto, falha significamente na descrigao de muitas
propriedades de compostos com elétrons em orbitais d e f. As energias de ligacao sao

particularmente superestimadas.

A aproximacgao do gradiente generalizado (GGA, do inglés Generalised Gradient
Approzimation) é uma aproximagao mais elaborada para a interagao de troca e correlagao,
que leva em consideracao a caracteristica nao uniforme da densidade eletronica ao substituir

hom

€™ por um funcional semi-local da densidade eletronica e a magnitude de seu gradiente:

EEAn) = [ fln(r), [Vn(x)[Jdr (3.19)
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onde f é uma funcao analitica que pode ser parametrizada de diversas formas. As

mais comuns sao as parametrizagoes de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) e Perdew-Wang

(PWO1). 4344

Para a maioria dos materiais, a aproximacao GGA melhora a superestimacgao da
energia de ligagdo na LDA. Entretanto, ambas aproximagoes sao conhecidas por subestimar
o gap de banda de semicondutores e por descrever de forma inadequada a estrutura de
bandas de materiais fortemente correlacionados. As falhas da DFT (LDA e GGA) sao
geralmente atribuidas ao uso de potenciais locais para tratar o potencial de troca, ou ao

tratamento inadequado das correlacoes eletronicas em problemas com muitos corpos.

3.2.3 Tratamento semi-empirico das forgas de dispersao (DFT-D3)

A descrigao precisa de interagoes de dispersao é um dos desafios da DF'T. Funcionais
de troca e correlacao, como o GGA utilizado nesse trabalho, sdo inadequados na descri¢ao
das interacoes eletronicas de longo alcance. Os funcionais padroes da DFT falham nessa
descricao devido a incapacidade de contabilizar os efeitos de correlagao eletronica nao

locais.

Muitas abordagens vem sendo desenvolvidas para contabilizar as forcas de dispersao
na DFT. Dentre os métodos mais utilizados estao os métodos de Grimme, DFT-D2 e DFT-
D3.4546 A ideia por tras dos métodos desenvolvidos por Grimme consiste em adicionar a

contribuicao da dispersao na energia total. Portanto, a energia total fica:

Eprr—p = Eprr—caa + Eaisp (3.20)

O método DFT-D3 é uma versao refinada da DFT-D2, onde a maior diferenca
do seu predecessor é de que os coeficientes de dispersao sdo dependentes do sistema, e
fazem uso de fung¢oes de damping diferentes. As regides de curto-alcance onde existem
sobreposi¢oes de nuvens eletronicas sao majoritariamente governadas pelo funcional de
troca e correlacao, e para evitar dupla contagem nessa regiao, a contribuicao da DFT-D3

precisa ser amortecida (damped).

A correcao de dispersao é dada por um potencial semi-empirico que em condigoes de
contorno peridédicas possui um somatorio adicional que performa nos vetores de translacao

T da célula unitaria do sistema. Portanto, a correcao de dispersao Ey;s, tem a forma:

CAB
Ejiyy = Z 2 2 sy 7y Jaampn (Ran) (3.21)

2 iBn—6s'T Rz +T)
Observando a equagao (3.21) percebe-se que ela depende de dois termos multipolares.

O primeiro termo ¢ referente ao termo de sexta-ordem com coeficientes de dispersao

isotrépicos Cg'P para cada par atdmico, e o segundo termo é o de oitava-ordem, com
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coeficientes C{'P. Esse termo comeca a decair para zero em distancias interatomicas

menores e foi feito para levar em conta os efeitos de médio alcance. As fungoes de damping

fPET=D3 tom g forma:

damp,n
1
T SPP(Rap) = 3.22
fdamp,ﬁ ( AB) 1+ 6<RAB/<ST,6R(I)43>>_OC6 ( )
1
DFT-D3(R _ 2
fdamp,S ( AB) 1+ 6(RAB/(R643>)(_0[6+2) (3 3)

3.2.4 CaAlculo com spin polarizado

Célculos de spin polarizado na DFT foram inicialmente idealizados em 1972 e sao
bastante tteis para descrever propriedades magnéticas de elétrons itinerantes em materiais
no estado sélido.4™*® Esses calculos, além de serem uma base teérica quantitativa para
determinacao de momentos magnéticos de spin, também podem ser usados para entender

alguns mecanismos bésicos que levam a ocorréncia do magnetismo em alguns materiais.

A tendéncia ao magnetismo é determinada pela competicao entre efeitos de troca
e energia cinética. Considerando-se que o alinhamento paralelo dos spins eletronicos
levam a um aumento da energia de troca, o alinhamento também causa uma perda de
energia cinética. Ao contrario dos a&tomos, que normalmente sdo magnéticos, a maioria
dos sistemas no estado sélido nao sao magnéticos, ja que o ganho em energia de troca é
dominado pela perda de energia cinética, que ¢ ocasionada pela deslocalizacao dos elétrons
de valéncia no sélido. Porém, o magnetismo pode ocorrer se os elétrons sao suficientemente
localizados no material.

Em termos dos orbitais de spin up e spin down, ¢; (r) e ¢; (r), as densidades de
+

spin, n; (r) e n; (r), podem ser representadas da seguinte forma:

n*(r) =07 (x)? (3.24)

e as equagoes de Kohn-Sham (3.15) para os orbitais podem ser escritas como

h2
(<3577 # Vi) 0206) = 2o (329
com um potencial efetivo
+ _ 2 n(r’) + +
Vi () = Vean(r) + € [ 2000 o V(o) 4 V() (3.26)

Em um campo magnético H aplicado externamente, o potencial externo V.=, contém
um termo —(+upH ), onde o sinal negativo significa que a maioria (spin up: +) dos elétrons

sao favorecidos energeticamente quando comparados com a minoria (spin down: -) dos
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elétrons. O potencial de troca e correlacdo V., ¢ definido pela derivada funcional da

xc)

energia de troca correlagdo como

5E:cc[nj_(r)anz_(r>]
SnE(r)

e pode ter diferentes valores para as dire¢oes de spin mesmo sem um campo magnético

Vie(r) = (3.27)

externo.

Os termos V= e E,. ndo sdo conhecidos e precisam ser aproximados. Dentre as
aproximagoes mais utilizadas estao a aproximagao de densidade local de spin (LSDA), que
depende localmente das densidades de spin, e a aproximacao do gradiente generalizado

(GGA), que também depende dos gradientes das densidades de spin.

3.2.5 Correcao de Hubbard (DFT+U)

A aproximagao DFT+U foi desenvolvida por Anisimov inspirada no modelo de
Hubbard, para melhorar a precisao da DFT na descricao de sistemas com elétrons for-
temente correlacionados.*?*® A aproximaciao DFT+U trabalha da mesma forma que o
funcional de troca e correlacao utilizado na DFT, e somente para os estados eletronicos
fortemente correlacionados (orbitais d e f), o modelo de Hubbard é implementado para

uma modelagem mais precisa.

A energia total do sistema (Eppr.y), portanto, é uma soma da energia do funcional
de troca e correlagao da DFT para todos os estados, mais a energia de Hubbard que
descreve os estados correlacionados. Por conta da adi¢ao do termo de Hubbard, tem-se um
erro na contagem dos estados correlacionados, que passam a ser duplamente computados.
Logo, um termo (Ey.) que descreve as interagdes eletronicas em um tipo de campo médio

deve ser deduzido da energia total. Dessa forma, a expressao da energia total fica:

Eppr + Ulp(r)] = Eperp(r)] + Ev(nyy) — Bae[n"] (3.28)

Portanto, pode-se entender a aproximacao DFT+U como sendo uma substituicao
da aproximagao de campo médio das interacoes eletronicas contidas no funcional de troca

e correlacao.

3.3 TEOREMA DA FORCA (HELLMANN-FEYNMAN)

A ideia geral para o teorema foi formulada inicialmente por Ehrenfest, que percebeu
sua importancia para o principio de correspondéncia da mecanica quantica e classica.’! Ele
estabeleceu a importante relagdo mostrando que a expressao para a forca era igual ao valor
esperado para o operador correspondente a aceleracao. As equagoes foram posteriormente

reformuladas na forma do principio variacional para aplicagao em moléculas. Feynman
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derivou o teorema da forca e a apontou explicitamente que a forca do nicleo é dada
estritamente em termos de densidade de carga, independente de energia cinética, troca e

correlacdo eletronica. %2

A forca que descreve a posicao de um ntcleo R; pode ser escrita como

0E
OR;

F,=— (3.29)

Da equagao geral para a energia total, a derivada pode ser escrita utilizando-se a

perturbagao de primeira-ordem

oFE
IR,

(3.30)

— w2 |¢> <fM A o) — (] A ¢>—8E”

IR OR;
Os dois termos da equagdo (3.30) somem devido ao fato da solugdo da energia para
o estado fundamental estar nos extremos com relagao as variagoes da funcao de onda.

Entao, a forca depende apenas da densidade n dos elétrons e do nicleo,

3Vem (I‘) aE[]
F, = d3 ¢ — 31
! 8Rl / R, R, (3.31)

Onde n(r) é a densidade ndo perturbada e os outros nicleos sdo mantidos fixos.

Para o caso de potenciais nao locais, como os pseudopotenciais, a for¢a nao pode
ser expressa apenas em termos da densidade eletronica. A equagao original ainda é valida,

e equacoes importantes podem ser derivadas dela, como

oF GEH
% 1 2y -

(3.32)

O teorema depende dos estados eletronicos estarem no seu minimo variacional, e
portanto precisa existir um continuo de teoremas de forca que correspondam a adicao
de qualquer variacao linear de ¢ e n. No caso dos elétrons de carogo, é mais preciso
computacionalmente mover a densidade eletronica da regiao do carogo juntamente com o

nucleo ao invés de manter a densidade fixa.

3.4 SOLIDOS PERIODICOS

Um cristal é um estado da matéria ordenado no qual as posi¢oes dos nicleos e suas
propriedades sao repetidas periodicamente no espago. Um sélido pode ser completamente
descrito especificando-se as posi¢goes do niucleo em uma célula primitiva unitaria, onde as
regras que a descrevem sao constituidas de translagoes. O conjunto de pontos que descreve

a rede no espaco forneca uma rede de Bravais.®?

A rede de Bravais consiste de todos os pontos com vetores de posicao R da forma
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R = nia; + neads + nzasg (333)

Onde os vetores a; de uma rede de Bravais sao chamados vetores primitivos, e sdo

estes que geram a rede.

Considerando uma fungao f(r), como a densidade de elétrons

fr+R) = f(r) (3.34)

A funcao periddica pode ser representada por transformadas de Fourier em termos

das componentes de Fourier em vetores de onda k definidos no espaco reciproco, onde k é

restrito a um conjunto de valores que satisfazem k.a; = 27r”“§vﬂ para cada vetor a;.??
K3

A transformada de Fourier para fungoes peridédicas pode ser escrita como

1 o |
K) — eRR_L / dr f(r)er 3.35
f(k) N m%; TR f(r) (3.35)

cel

A soma de todos os pontos da rede desaparecem exceto para aqueles que satisfazem
r.R = 27 xinteiro para todas as translagoes. O conjunto de componentes k que satisfazem

essa condicao constituem a rede reciproca.

Definindo vetores b; que sdo reciprocos as translagdes primitivas, temos

bi.aj = 271'(51']‘ (336)

e os unicos componentes diferentes de zero serao aqueles em que k = G, onde os

vetores G sao pontos da rede no espacgo reciproco definidos por

G(ml, ma, ) = m1b1 + m2b2 + ... (337)

Para cada G, a transformada de Fourier da funcao periodica pode ser escrita como

F(G) = vll / drf (x)e' (3.38)

Ha uma relacao explicita entre a; e b;, que em trés dimensdes é

X
b, = L Rale B
la;.(az X a3)|

by = 273 X & (3.39)

T— "
]al.(ag X 3_3)|
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No denominador das trés equacoes temos um termo que é uma representacao
vetorial do volume da célula unitaria no espaco real. Dessa forma, quanto maior o volume

da célula unitaria no espaco real, menor serd o volume da célula no espaco reciproco.??

O volume de uma célula primitiva da rede reciproca pode ser encontrado da mesma
forma que para uma rede de Bravais no espaco real. Esse é o volume da primeira zona de
Brillouin. A primeira zona de Brilloin constitui uma regido no espaco reciproco que esta
mais préxima do centro da origem do que qualquer outro ponto. Uma vez calculadas as
propriedades de uma funcao de onda nessa regiao, conseguimos calcular a fun¢ao de onda
para todo o espaco. Isso é uma consequéncia das propriedades periddicas e do teorema
de Bloch. Para que a estratégia funcione, deve-se escolher especialmente um conjunto de
pontos e utilizar das propriedades de simetria da 1% zona de Brilloin para que esses pontos
sejam capazes de representar exatamente todo o espaco. O método mais utilizado para
gerar os pontos ¢ o método Monkhorst-Pack. Esse método gera automaticamente pontos

igualmente espacados dentro da 1* zona de Brillouin.

3.5 TEOREMA DE BLOCH

Em 1929, Felix Bloch formulou um teorema relatando que solugoes para a equacao de
Schrodinger em um potencial periddico apresentam a forma de uma onda plana modulada

por uma funcdo de mesma periodicidade da rede.?*

Considerando os autoestados de um operador definido para um cristal peridédico,
esse operador deve ser invariante a qualquer translagdo da rede. Um exemplo é o operador

Hamiltoniano, H , para a equacao de Schrodinger para particulas independentes

() = [—fmew +v<r>] () = ei(r) (3.40)

O operador Hamiltoniano é invariante as operacoes de translagao porque o potencial
tem a periodicidade do cristal. Podemos definir operadores de translacio Tr que agem

sobre uma func¢ao deslocando seus argumentos,

Tri(r) = ¢(r + R) (3.41)

Sendo H invariante as translacoes, o operador comuta com o operador de translagao,
HTr = TrH, e como os operadores comutam, os autoestados de H podem ser escolhidos
para serem os autovalores de todos os Tr simultaneamente. Os autoestados do operador
de translagao podem ser facilmente determinados e os estados podem ser classificados

pelos seus autovalores, levando ao teorema de Bloch

Try(r) = ¢(r + R) = ¢ Ry (r) (3.42)
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onde os autoestados dos operadores de translacao variam de uma célula para outra no

cristal com o fator de fase ik.R.

3.6 APROXIMACAO DO PSEUDOPOTENCIAL

A ideia geral por tras da aproximagao do pseudopotencial estd em substituir
interagoes complicadas entre particulas de um sistema que sao descritas pelo Hamiltoniano
exato, por um operador pseudopotencial, de forma que o pseudo-Hamiltoniano resultante
seja 0 mais proximo possivel do Hamiltoniano exato, e as pseudo-autofunc¢oes coincidam

com as exatas o maximo possivel dentro de uma regiao de interesse.

Na quimica, um dos conceitos mais importantes é de que apenas os elétrons de
valéncia sao quimicamente ativos, ou seja, os elétrons de caroco agem como espectadores
nas reacoes quimicas. Como o maior interesse se encontra nas propriedades quimicas da
camada de valéncia, os efeitos dos elétrons de caroco podem ser efetivamente substituidos
por um pseudopotencial. Os estados do caroco estao localizados na proximidade do niucleo,
onde os estados de valéncia oscilam a fim de manter ortogonalidade com as fungoes de
caroco. Isso resulta em uma grande energia cinética para os elétrons de valéncia na
regiao do caroco, que aproximadamente cancela a grande energia potencial das interacoes

coulombicas.

Em 1959, James C. Phillips e Leonard Kleinman forneceram uma fundagao teérica
rigorosa para a teoria do pseudopotencial em sistemas com um tnico elétron de valéncia.
Os termos de ortogonalizacao de valéncia e carogo foram substituidos por um potencial

efetivo repulsivo em um procedimento relativamente simples.?®>

A aproximacao do pseudopotencial economiza poder e tempo computacional em
calculos com grande ntimero de dtomos, ja que o conjunto de bases ¢ consideravelmente
reduzido. As integrais que surgem dos orbitais de carogo sao ignoradas e susbstituidas
por integrais de pseudopotencial correspondentes, que podem ser tratadas de forma mais

eficiente.

3.6.1 Meétodo PAW (Projector Augmented-Wave method)

O método de onda projetora aumentada (PAW, do inglés Projector Augmented-
Wave) é uma técnica utilizada em cdlculos de estrutura eletronica ab initio e combina
ambos os métodos da aproximacao do pseudopotencial e o método de onda plana linear
aumentada (LAPW) de forma natural.’® O método PAW permite que cdlculos DFT sejam

realizados com uma grande eficiéncia computacional.

A transformagdo linear 7' transforma a pseudo funcao de onda ‘1/~)> em uma funcao

de todos os elétrons [)):
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V) (3.43)

A funcao de onda de todos os elétrons é uma fungao de particula tinica de Kohn-

) =T

Sham. De forma a ter-se ‘w> e 1) diferenciando-se apenas nas regides préximas do carogo,

faz-se

T=1+>Tr (3.44)
R

onde Tx é diferente de zero apenas em uma regiao em torno do ntcleo chamada regidgo de
aumento esférica (Qr, em torno de um dtomo R), onde a fungao oscila rapidamente devido
ao grande potencial atrativo dos ntcleos. Em torno de cada atomo, a pseudo funcao de

onda pode ser expandida em pseudo fungoes de onda parciais:

6) =3

)

6i)ci (3.45)

Como o operator Tx ¢ linear, os coeficientes ¢; podem ser escritos como um produto

interno em um conjunto de fungoes de projecao, |p;):

V) (3.46)

q§j> = 0;;. As funcoes parciais de todos os elétrons, |¢;) =T

Ci = <pi

onde <pl-

@>, geralmente
sao escolhidas para serem solucoes da equacao de Kohn-Sham para um atomo isolado. A

transformagao T' é, portanto, especificada pelas trés quantidades, |¢;) (conjunto de fungoes

parciais de todos os elétrons), <51> (conjunto de pseudo fungoes parciais), e |p;) (conjunto

de fungoes de projecao), que pode ser escrita explicitamente como:

T=1+Y(16:) -

ng>) (pi (3.47)

Fora das regides de aumento, as pseudo fungoes parciais sdo iguais as fungoes
parciais de todos os elétrons. Dentro da regido esférica de aumeto, elas possuem uma
continuacao suave. A transformagao PAW permite que os observaveis possam ser calculados
utilizando-se a pseudo fun¢ao de onda, convenientemente evitando que a funcao de onda
de todos os elétrons precise ser representada explicitamente. A partir da definicdo do
valor esperado de um operador, a; = (¢| A |1), se o operador A ¢ local e bem comportado,

utilizando-se a definicdo de T' pode-se obter a transformada do operador PAW:

A=A+ 1p) (6] Aly) — (6

Alé,)) (pjl (3.48)

onde os indices 7 e j passam por todas as projecoes em todos os atomos. Geralmente,

apenas os indices em um mesmo atomo sao somados e as outras contribuicoes fora do
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local sao ignoradas. Originalmente, em seu trabalho, Blochl mostrou que existe um grau
de liberdade na equagao (3.48) para um operador arbitrario B , localizado dentro da regiao

de aumento esférica, tornando possivel a adicao de um termo da forma:

B - Z |pz> <9£z

1:7j

Blé;) (s (3.49)

Esse termo pode ser visto como a base para a implementagao de pseudopotenciais
no método PAW, ja que dessa forma o potencial nuclear de Couloumb pode ser substituido

por outro mais suave.

3.7 CALCULOS DE POS PROCESSAMENTO

Nessa sessao serao descritas as metodologias envolvidas nos calculos de pds proces-
samento realizados, como densidade de estados e densidade de estados projetada, calculos

de diferenca de densidade de carga e analise de cargas de Bader.

3.7.1 Densidade de estados e densidade de estados projetada

A densidade de estados, DOS (Density of States), é uma propriedade utilizada
para se obter informagoes sobre a estrutura eletronica de solidos. A DOS pode ser descrita
como uma func¢do da energia, indicando o niimero de estados por unidade de energia.
Considerando-se um intervalo de energia [E, E + dE], a densidade de estados por unidade
de energia, g(E), é obtida somando-se todos os estados possiveis de serem ocupados com

energia dentro desse intervalo, onde:

g(E) = (272r)3 > /k 5(E — B )dk (3.50)

onde 7 é o indice da banda, § ¢ uma funcao Gaussiana, E; x sao os auto-valores de Kohn-

Sham, o fator 2 considera a degenerescéncia dos estados eletronicos com relagao ao spin, e

a integral representa a soma sobre todos os vetores k da zona de Brillouin.

A densidade de estados projetada, pDOS (Projected Density of States), separa a
contribuicao de acordo com o momento angular dos estados e pode ser obtida utilizando-se

a seguinte equagao:

ot () = g 32 900 = B (i ) Pl (3.51)

O termo [1;) é a fun¢do de onda de Kohn-Sham projetada sobre o conjunto de
funcoes de onda atdmicas |Y;;,,), onde i é o sitio atémico e [,,, ¢ a componente do momento

angular atémico.??
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O célculo a partir da equagao (3.51) nos permite saber quais picos da densidade de
estados possuem carater s, p e d, ja que nos fornece a projecao de um orbital particular
de um atomo na densidade de estados de um sistema. Portanto, somando-se todas as

projecoes, temos a densidade de estados total.

3.7.2 Diferenca de densidade de carga

Em muitos casos, particulas com carga (elétrons, préotons, fons) estao distrubuidas
desigualmente em um determinado volume. Definimos a densidade de carga em um ponto
especifico r avaliando a carga total em um pequeno volume cerca desse ponto, de forma
que a integracao da densidade de carga por todo o volume nos fornece a carga total naquele
espago. Na mecanica quantica, a densiadade de carga esta relacionada a funcao de onda

pela equagao:

p(r) = ql(r)[? (3.52)
onde ¢ é a carga da particula e |1(r)|*> = ¥*(r)y(r) é funcio de densidade de probabilidade,

ou seja, a probabilidade por unidade de volume de uma particula estar localizada em r.

A diferenca de densidade de carga pode ser calculada considerando-se o sistema
completo como sendo constituido de blocos. No caso da adsorcao de uma espécie em outra,
tem-se trés blocos: substrato, adsorvato e o sistema completo substrato-adsorvato. Para o
calculo da diferenca de densidade de carga, é necessario determinar a densidade de carga
dos blocos isolados nos mesmos pontos espaciais onde o sistema completo foi determinado.
Uma interpolacao em trés dimensoes ¢é realizada para obter-se os valores das sobreposicoes

das densidades de carga, seguindo-se a seguinte equagcao:

DDC = Psistema — (psubstrato + padsorvato) (353)

Dessa forma, uma diferenga de densidade de carga positiva implica um ganho de
densidade de carga, e uma diferenca de densidade negativa implica uma perda de densidade
de carga, que podem ser representadas visualmente no espaco tridimensional através de
uma isosuperficie. Esse tipo de analise pode auxiliar na classificagdo quanto ao tipo de

adsorcao em um sistema, que pode ser quimica ou fisica.

3.7.3 Analise de Bader

A ideia de atomos em moléculas (AIM) de Bader consiste em utilizar a densidade
de carga e dividir o espaco de sistemas moleculares em volumes atomicos (de Bader).57
Cada volume de Bader contém apenas um méaximo de densidade de carga, e é separado
de outros volumes por superficies nas quais a densidade de carga ¢ um minimo normal

a superficie. As superficies divisérias (também chamadas de superficies de fluxo-zero)
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separando esses volumes estao na regiao de ligacao entre os atomos. Essa forma de divisao
de Bader tem a vantagem diante outros métodos de particdo por ser baseada na densidade
de carga, que ¢ uma quantidade observavel que pode ser medida experimentalmente e

calculada.

A teoria de atomos em moléculas de Bader é muito utilizada em andlises de carga,
ja que a carga que acompanha o volume de Bader é uma boa aproximacao da carga
eletronica total de um atomo. A analise de Bader pode ser usada para definir a dureza de
atomos, que pode ser utilizada para medir o custo de se remover carga de um atomo, e

também é capaz de fornecer defini¢oes para ligagdes quimicas.

O método de grid apresenta uma forma de particionar a grid de densidade de
carga em volumes de Bader de forma eficiente, robusta, e que escala linearmente com
o niimero de pontos na grid (Figura 8).°® O algoritmo de particionamento segue uma
subida ingreme no caminho ao longo do gradiente de densidade de carga, de um ponto da
grid a outro, até que a densidade de carga maxima é atingida. Como o algoritmo atribui
pontos da grid a densidade de carga méxima, caminhos subsequentes sdo determinados
quando estes alcancam pontos atribuidos anteriormente. A abordagem baseada em grid
de pontos é a responsavel pela eficiéncia do método e permite que analises em sistemas

grandes utilizando a DFT com func¢oes de ondas planas sejam possiveis.

Figura 8 — Representacao da teoria de atomos em moléculas
(AIM) de Bader e o método de grid (a e b).
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Fonte: Adaptado de Henkelman et al. (2006).%®
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4 METODOLOGIA

O trabalho foi desenvolvido utilizando o pacote computacional Quantum-ESPRESSO,
o qual é um software livre distribuido sobre licenga publica geral (GPL). Este pacote é
baseado na teoria do funcional da densidade (DFT) que permite calcular propriedades
especificas de um material, como por exemplo energia total de uma geometria otimizada,

densidade de carga e estrutura eletronica de moléculas em solidos.

Para os todos os calculos DF'T, sao definidos um conjunto de bases de ondas planas
sob condicoes de contorno periédicas. %4, O funcional utilizado foi o GGA-PBE.*? Os
pseudopotenciais utilizados foram do tipo PAW (Projected Augmented-Wave).? Além
disso, para as interagoes de dispersao, os calculos foram computados com a correcao de
Grimme-D3 (DFT-D3).4¢

Inicialmente foram realizados testes de energia de corte e amostragem de pontos
k na 1* zona de Brillouin para a estrutura da MOF UiO-66(Zr) e para as estruturas
da UiO-66(Zr) dopada com um fragmento de cloreto de cobre.'® Através de critérios de
convergéncia de energia eletronica por célculos auto-consistentes (scf), a energia de corte
definida foi de 60 Ry. O ponto da zona de Brillouin escolhido foi o ponto I'. O critério de
convergéncia definido para a energia foi de 10® Ry/Bohr, e o critério para as forcas foi de
10 Ry/Bohr.

Os resultados dos testes iniciais foram utilizados na otimizacao de geometria
completa da célula unitaria, relaxando-se ambos os parametros de rede e as posi¢oes
atomicas. Para obter a estrutura CuCl,@QUiO-66(Zr), foram realizadas andlises de sitios
com o objetivo de definir o posicionamento mais provavel para acomodacao do fragmento
de CuCl, nas cavidades da UiO-66(Zr). Adicionalmente, também foi empregado um estudo
metodolégico a fim de verificar a utilizagdo da corregdo de Hubbard (U) nos calculos
eletronicos de interesse. O termo de Hubbard é utilizado para descrever de forma mais
precisa elétrons d fortemente correlacionados. Nesse trabalho, foi utilizado o valor de U =
4,0 eV como parametro para o cobre, de acordo com dados da literatura.45%69 Além disso,
devido a presenca do cobre(Il) (d%), os cdlculos para a MOF dopada foram realizados com

spin polarizado.

Como poés-processamento, calculos de densidade de estados e densidade de estados
projetada (DOS, e pDOS) e calculos de estrutura de bandas foram realizados para o
sistema CuCl,@QUiO-66(Zr) a fim de analisar o comportamento energético de cada nivel
eletronico do material. Os orbitais de Khon-Sham foram calculadas acrescidos de 20% dos
estados de valéncia, para computar os estados de conducao. As interagoes entre o CuCls e
os atomos ao redor da sua cavidade foram computados através do calculo de diferenca de

densidade de carga (Apgifs), de acordo com a seguinte equacao:



45

Apaiff = psist — (Pcuct, + pror) (4.1)

em que pPgst, Pouct, € Pror Sao as distribuicoes de carga do sistema total dopado, do

fragmento de CuCl; e da MOF, respectivamente.

Para a adsorcao das moléculas no estado gasoso, inicialmente foi realizado um teste
de convergéncia para o tamanho da caixa cubica para cada uma das moléculas, de forma
que nao houvesse interacao entre as imagens periddicas. Estabeleceu-se o tamanho da caixa
quando a variacio de energia foi menor do que 10 Ry com o aumento dos pardmetros
de rede. Para cada molécula, foram realizados calculos de otimizacao de geometria em
diferentes sitios nas cavidades da UiO-66(Zr) e no sistema CuCl,QUiO-66(Zr).

A energia de adsorcao das moléculas foi definida fazendo-se

Eads = EMOFfmolécula - (EMOF + Emolécula) (42)

onde Eyor_motseuias Erior € Emoceuia TEPresentam a energia da estrutura contendo a
molécula adsorvida na cavidade da MOF, a energia da MOF isolada, e a energia da

molécula isolada no estado gasoso, respectivamente.

Para as estruturas de menor energia de adsorcao para cada molécula, foram
realizados calculos de diferenca de densidade de carga e cargas de Bader com o propdsito
de estabelecer o tipo de interacao entre a MOF e a molécula. A construgdo das imagens
de diferenca de densidade de carga foram feitas através do software VESTA, utilizando-se
um isovalue igual a 0,003 e/Bohr®.5! Nas imagens, as regides em vermelho indicam uma
variagao da densidade de carga maior que 0,003 e¢/Bohr?, e as regioes em azul representam

uma variacdo da densidade de carga menor que -0,003 e/Bohr?.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE ESTRUTURAL

A estrutura da MOF UiO-66(Zr) foi originalmente reportada e sintetizada em
2008, pelo grupo de Lillerud, na Universidade de Oslo.'® A estrutura cristalina da MOF
pertence ao sistema cristalino ctibico de face centrada, com grupo espacial Fm-3m. A
célula unitéria cibica possui pardmetros de rede a =b =c¢ =207 A, e a = = v = 90°.
Devido as propriedades de simetria da rede, torna-se possivel reduzir a célula primitiva
convencional utilizando-se um conjunto de vetores primitivos. O processo de reducgao é
extremamente 1til, ja que diminui drasticamente o sistema e consequentemente o custo
computacional dos célculos associados a ele. O sistema que anteriormente possuiria 456
atomos, passa a ser representado por apenas 114 dtomos, e o volume da célula passa a
ser quatro vezes menor. Na nova célula primitiva, o modelo é representado pelo sistema

cristalino romboédrico, com pardmetros deredea=b=c =147 A, e a = f = v = 60°.62

Utilizando a célula primitiva como modelo inicial da UiO-66(Zr), sua geometria
foi otimizada. Em seguida, o préximo passo consistiu em verificar diferentes sitios para
o posicionamento de um tnico fragmento de CuCl, nas cavidades da MOF. Um nimero
total de sete sitios foram analisados (Figura 9.a), no qual a estrutura contendo cloreto
de cobre foi otimizada para cada um deles, permitindo-se que tanto as posi¢oes atomicas

quanto os parametros de rede fossem variados.

Figura 9 — a) Posigées estudadas para o fragmento de CuCl; na
UiO-66(Zr), e b) o sitio mais estavel obtido.

% IAL. v Ie

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Apés os sitios serem testados, a estrutura de menor energia eletronica foi selecionada
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(Figura 9.b) e, a partir dela, as demais energias relativas dos outros seis sitios foram
calculadas. A posicao do cloreto de cobre no sistema CuCl,@QUiO-66(Zr) de menor energia
pode ser observado na Figura 9.b. Os valores de energias relativas foram entao escritos na
Tabela 1.

Tabela 1 — Energia relativa do sistema CuCl,@UiO-66(Zr) para cada
sitio do fragmento de CuCls.

Sitio Energia relativa Energia relativa
(kJ mol™1) (kcal mol™)
A 0,00 0,00
B 8,41 2,01
C 38,16 9,12
D 31,46 7,52
E 39,84 9,52
F 7,12 1,70
G 8,82 2,11

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Nota: Energia relativa calculada com relagdo a estrutura de menor
energia (sitio A).

De acordo com a Tabela 1, é possivel notar que as posi¢oes mais estaveis para o
fragmento sdo os sitios onde o dtomo de cobre se encontra mais préximo aos oxigénios
do cluster de ZrgO4(OH)4 (Sitios A, F, B e G, respectivamente). Esse cluster é também
chamado de unidade secundéria de construgao, ou SBU (do inglés, Secondary Building
Unit). Posigdes mais distantes da SBU e mais ao centro da cavidade (sitios C, D, E)

correspondem a estruturas de maior energia eletronica.

Nos sitios A, B, F, e G as menores distancias entre o atomo de cobre do fragmento
e um atomo da MOF correspondem a distancia Cu—O, onde o cobre interage com um
oxigénio do grupo carboxila do ligante BDC ligado a um zirconio da SBU. Os sitios se
diferem entre si principalmente com rela¢do ao posicionamento ao longo do eixo a (eixo da
Figura 9) e a conformagao inicial do fragmento ao ser inserido préximo ao cluster. O sitio
A foi determinado como sendo a posicao mais favoravel para o fragmento, e portanto, todos
os célculos subsequentes para o sistema CuCl,@QUiO-66(Zr) foram efetuados utilizando-se

os parametros de rede e posicoes atomicas dessa estrutura.

Apés a otimizacao de geometria completa da UiO-66(Zr) e do sistema CuCl,@QUiO-
66(Zr), os parametros de rede obtidos foram comparados com dados experimentais dis-
poniveis da MOF. Além disso, foi feita uma otimizacao de geometria acrescentando-se o
termo de Hubbard (U) no sistema dopado, com o intuito de verificar os efeitos da descri¢ao
dos elétrons fortemente correlacionados do cobre sobre a geometria. Na Figura 10 estao

rotulados alguns elementos da SBU e dos dois ligantes BDC mais proximos do fragmento de
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cloreto de cobre. As distancias R (em A) entre alguns dos elementos para a UiO-66(Zr) e
para o sistema CuCly@UiO-66(Zr), com e sem o termo de Hubbard (denominados GGA+U

e GGA, respectivamente), estdo apresentadas na tabela 2.

Figura 10 - Fragmento de CuCl, posicionado préximo a SBU,
com apenas dois ligantes BDC representados.

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Através das informacoes apresentadas na tabela 2, é possivel notar que o uso de
Hubbard nao gera mudancas na distancia entre atomos da SBU e dos ligantes, e gera
alteragoes pouco significativas na distancia entre o cobre e os dtomos da sua vizinhanca.
O fato observado condiz com o esperado, ja que o termo de Hubbard descreve apenas
estados do cobre, estes que por sua vez sao muito localizados. Comparando a UiO-66(Zr)
pura com a estrutura dopada, a mudanga mais significativa esta na distancia Zr,—Op 4,
que se torna maior quando o cobre se liga ao Op4. As outras distdncias permanecem as

mesmas ou diminuem de forma pouco significativa com a introdugado do cloreto de cobre.

Quanto as geometrias das células unitarias, as comparacoes estdo apresentadas na

tabela 3, onde os dados experimentais sao referentes a UiO-66(Zr) nao funcionalizada.
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Tabela 2 — Distancias R (A) entre os 4tomos rotulados de acordo
com a Figura 10.

Distancia (R/A)  UiO-66(Zr) CuCl,@UiO-66(Zr)

GGA GGA+U
Cu—Opa - 2,03 2,04
Cu—Opp - 3,79 3,78
CU*OLA* - 2,68 2,67
CU*OLB* - 4,26 4,24
Cu—Cly - 2,75 2,76
Cu—Clp, - 3,34 3,33
Cu—H - 2,74 2,77
Cu—H* - 3,20 3,22
Cu—Zry — 3,70 3,71
Zra—Orpa 2,24 2,40 2,40
Zra—O0p s 2,24 2,24 9.24
Zra—Trg 3,54 3,53 3,53
Ara—dre 3,54 3,50 3,50
Zra—uz-OH 2,28 2,25 2,25
Zra—puz-O 3,84 3,80 3,80
113-O—z-OH 2,51 2,52 2,25
Cy—Cp 1,49 1,49 1,49
Cai—Cps 1,49 1,49 1,49
Ora—O_LBs« 4,46 4,43 4,43

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Conforme ¢é observado, os parametros de rede a, b e ¢ e os angulos «, 5 e v variam muito
pouco entre as estruturas e todas se aproximam bem dos dados experimentais, com erros

inferiores a 2%.

A razao da insercao do CuCly alterar pouco os parametros condiz com o fato da
MOF UiO-66(Zr) possuir cavidades grandes (7,5 e 12 A) e capazes de acomodar com
facilidade varias moléculas. Além disso, a rigidez da estrutura é bastante conhecida,
devido a presenca dos ligantes diagonais combinados com a forte interacao entre estes
e o bloco inorganico.% Portanto, a estrutura permanece virtualmente inalterada apds a
adicao do CuCl,. Ademais, a adi¢ao do termo de Hubbard também nao gera modifica¢oes
significativas nos parametros de rede por se tratar de uma descricao de elétrons localizados

do cobre.
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Tabela 3 — Parametros de rede experimental e simulados para UiO-
66(Zr) e CuCly,@QUiO-66(Zr), com e sem o pardmetro de Hubbard

(V).
UiO-66(Zr) CuCl,@QUiO-66(Zr)

Experimental GGA GGA GGA+U
a (A) 14,70 14,78 14,75 14,77
b (A) 14,70 14,78 14,76 14,76
¢ (A) 14,70 14,77 14,75 14,74
a (°) 60,00 59,97 60,36 60,30
B (°) 60,00 59,97 60,13 60,09
v (°) 60,00 60,00 59,96 59,82
V (A3 /cel) 2247,70 2279,90 2278,83 2276,39

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

5.2 ANALISE ELETRONICA

O foco desse trabalho é estudar a adsor¢cao de moléculas sulfuradas no sistema
CuCl,@QUiO-66(Zr) e verificar se a presenga do fragmento de CuCl, é capaz de aumentar

a seletividade por esses compostos.

Para compreender melhor esse processo, é importante realizar uma analise eletronica
do material, investigando a distribuicao da densidade eletrdonica, as cargas, a densidade de
estados e a estrutura de bandas. Assim, se torna possivel prever as regioes das cavidades

da MOF onde cada molécula serd capaz de interagir mais fortemente.

O primeiro passo consistiu em verificar a distribuicdo das cargas nos atomos da
UiO-66(Zr) e do sistema CuCl,@QUiO-66(Zr) utilizando-se o critério de Bader e calculos de
diferenca de densidade de carga.?” A tabela 4 apresenta as cargas de Bader para as duas
estruturas. E possivel perceber que a presenca do CuCly foi capaz de alterar levemente as
cargas locais dos atomos de oxigénio mais proximos, diminuindo as cargas dos oxigénios
Opa (de -1,76 para -1,69) e Opa+ (de -1,78 para -1,74), enquanto os demais adtomos
de oxigénio Opp e Opp* tiveram um pequeno aumento dos seus valores (de -1,76 para
-1,80 e -1,78, respectivamente). Demais dtomos analisados ndao apresentaram mudangas

significativas nas cargas.
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Tabela 4 — Cargas de Bader para atomos de interesse das MOFs
Ui0-66(Zr) e CuCl,@QUiO-66(Zr).

Atomo UiO-66(Zr) CuCl,@QUiO-66(Zr)
Ora -1,76 -1,69
Orp -1,76 -1,80
OLax -1,78 -1,74
OL B« -1,76 -1,78
Zra 2,64 2,63
Zrp 2,63 2,64
Zre 2,64 2,65
113-O 1,21 -1,21
p3-OH -1,23 -1,38
H(ps3-OH) 0,61 0,74
Ca 2,72 2,68
Clas 2,73 2,70

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

As isosuperficies de diferenca de densidade de carga do processo de insers¢ao do

CuCly na MOF UiO-66(Zr) podem ser vistas na Figura 11.

Figura 11 — Diferenca de densidade de carga para o sistema
CuCl,@UiO-66(Zr) apds insergao do CuCls.

@ Aumento da densidade de carga

.~ Diminuicdo da densidade de carga

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Observa-se que a variagao da densidade esta extremamente localizada na regiao
onde o fragmento foi inserido. Apenas a densidade de carga dos atomos dos ligantes
e da SBU na proximidades do CuCl, sao alteradas. De forma mais especifica, ha uma
transferéncia de carga, dada pelo lobo vermelho, na regiao entre o &tomo de cloro e a
hidroxila da SBU (u3-OH). Variacao da densidade de carga também pode ser observada
nas regioes entre os oxigénios mais proximos da SBU (Ops e Opax) e o fragmento de
CuCl,. Conforme observado nas cargas de Bader, fica evidente que as maiores variacoes
de carga local sdo referentes as maiores tranferéncias de cargas observadas na Figura 11.
Novamente, os atomos que sentem uma diminuicao de carga local, passam a ter valores de
carga mais positivos, enquanto que os que sentem um aumento de carga assegurardo uma

carga local mais negativa.

Os célculos da densidade de estados (DOS) e da densidade de estados projetada
(pDOS) descrevem a probabilidade de estados disponiveis serem ocupados em cada nivel
de energia. Uma grande densidade de estados proxima ao nivel de Fermi indica uma maior
probabilidade de um sitio do material doar elétrons, ao passo que uma grande densidade
de estados na banda de conduc¢ao indica uma maior probabilidade do material de receber
elétrons. Na analise de pDOS, é possivel observar individualmente as contribuigoes de cada
atomo do material para a densidade de estados total. Portanto, as espécies mais proximas
do nivel de Fermi na banda de valéncia possuem carater mais basico, e as espécies na
banda de condugdo possuem carater mais acido. Logo, a andlise de pDOS pode auxiliar

na predicao dos sitios do material onde as moléculas podem interagir mais fortemente.

A Figura 12 mostra DOS e pDOS das espécies do sistema CuCl,@QUiO-66(Zr)
realizados com o funcional GGA-PBE, sem (GGA) e com adigao da corre¢do de Hubbard
(GGA+U). Como a configuragao eletrénica do Cu(II) possui elétrons d desemparelhados,
a densidade dos estados foram projetadas com os elétrons up e down separados. A energia
do nivel de Fermi foi subtraida de todos os niveis eletronicos. Apds analise dos graficos
de pDOS da Figura 12, percebe-se que a diferenca entre os estados up e down na MOF
s6 foi observada para os atomos de cobre e cloro do fragmento de CuCl,. A densidade
de estados projetada para os elétrons d do cobre e para os elétrons p dos dois atomos
de cloro podem ser vistas com mais detalhes na Figura 13. Portanto, conclui-se que o
elétron desemparelhado do Cu(Il) estd sendo compartilhado apenas com os atomos de
cloro através das ligagoes Cu—Cl. Essa diferenca é observada acrescentando-se ou nao o

termo de Hubbard, mas é acentuada na presenca deste.

Ainda nas figuras de pDOS, observa-se que a maior contribuicdo para a densidade
de estados proxima ao nivel de Fermi vem dos dtomos de oxigénio do ligante (Op,) e dos
atomos de carbono do ligante referentes ao sistema 7 do anel aromético (Cg e C¢). Os
oxigénios dos grupos pu3-O e u3-OH da SBU, e o cobre e cloro do fragmento adicionado,

também possuem estados com energias proximas de Fermi.



Figura 12 — Densidade de estados (DOS) e densidade de estados
projetada (pDOS) para o sistema CuCl,@QUiO-66(Zr), com e sem o

pardmetro de Hubbard, para a) espécies do ligante, b) espécies da
SBU, e ¢) fragmento de CuCls.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Nota: As espécies representadas nas andalises de pDOS estdo nomeadas

de acordo com a Figura 10.

o
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Figura 13 — Densidade de estados projetada (pDOS) para os atomos
de cobre (orbital d) e cloro (orbitais p) no sistema CuCly@QUiO-

66(Zr).
GGA
s
3
8 i GGA+U
a
Cu (d)
cl (p)
-8 —6 -4 -2 0 2 4 6 8
E - Erermi (V)

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Conclui-se que os sitios com carater mais basico, e portanto com maior tendéncia
de doar elétrons, sdo aqueles proximos ao oxigénio (do ligante BDC e da SBU), préximos
aos carbonos do anel aromatico (Cg,C¢) do ligante, e préximos do fragmento de CuCls,.
J& os sitios com carater mais acido, e portanto com maior tendéncia a receber elétrons, sao
aqueles proximos aos carbonos do ligante (Cy, Cg, C¢), e préximos ao zirconio. Portanto,
os resultados indicam que o atomo de cobre do fragmento tem tendéncia a formar interagoes
via complexacao-m com outras espécies através da doacao de elétrons presentes no orbital

d sendo transferidos para orbitais 7* das moléculas.

As estruturas de bandas para a MOF UiO-66(Zr) dopada com CuCl, foram cons-
truidas utilizando-se as aproximacoes GGA e GGA+U. Partiu-se de uma amostragem
de pontos k ao longo de dire¢oes de alta simetria da 1* Zona de Brillouin para a célula
primitiva, conforme proposto por Setyawan e Curtarolo.®* O caminho de pontos k que
melhor representou a 1* zona de Brillouin para a célula primitiva romboédrica da estrutura,

portanto, foi: I L-B;|B-Z C-X|Q F-P; Z|L-P.

A representacao do caminho selecionado pode ser vista na Figura 14 abaixo.
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Figura 14 — Caminho de pontos k ao longo da zona de Brillouin
para a célula romboédrica.

Fonte: Adaptado de Setyawan et al. (2010).54

As estruturas de bandas para o sistema CuCl,QUiO-66(Zr) utilizando-se as duas
aproximagoes podem ser vistas na Figura 15. Como pode-se observar, o comportamento
da estrutura de bandas da MOF nao é alterado de forma significativa com a inclusao
da correcao de Hubbard. Porém, o gap de energia entre a banda de valéncia e a banda
de conducao ¢é levemente alterado, de forma que para o sistema calculado utilizando-se
a corre¢do de Hubbard, o valor do gap aumentou aproximadamente 0,2 eV. Além disso,
o material pode ser classificado como semicondutor, apresentando um gap de banda de
aproximadamente 2 eV. O método GGA+U é conhecido por aumentar o bandgap em
semicondutores, o que de fato ocorreu para o material estudado, mesmo que de forma

pouco expressiva. %
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Figura 15 — Estrutura de bandas para o sistema CuCl,@QUiO-66(Zr).
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

As bandas do estado de valéncia para CuCl,QUiO-66(Zr) sdo achatadas devido ao
grande tamanho da célula unitaria, mesmo utilizando a célula primitiva. Além disso, é
possivel observar a presenca de estados intermediarios responsaveis pela diminuicao da
energia de gap do sistema. Essas caracteristicas dificultam a identificacdo da natureza do

gap de banda (direto ou indireto).

5.3 INVESTIGAGAO DA ADSORCAO DE COMPOSTOS SULFURADOS

Para o estudo de adsorgao, a MOF UiO-66(Zr) e a MOF dopada CuCl,@QUiO-
66(Zr) foram investigadas como potenciais adsorventes dos compostos sulfurados sulfeto
de hidrogénio (H,S), COS (sulfeto de carbonila), etanotiol (EtSH), etil metil sulfeto (Et-S-
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Met), dimetil dissulfeto (DMDS), dissulfeto de dietila (Et-S-S-Et), e das moléculas de dgua
(H20), diéxido de carbono (CO-) e etanol (EtOH). Os diferentes sitios disponiveis para
interagdo com as moléculas foram avaliados de forma metodologica através dos resultados

obtidos da andlise eletronica.

Baseando-se nos resultados das analises de densidade de estados e das cargas de
Bader, as moléculas com maior tendéncia de receber elétrons foram posicionadas em sitios
préximos a SBU e ao cloreto de cobre. Moléculas com pares de elétrons livres foram
posicionadas proximas aos atomos de zirconio da SBU e proximas do anel aroméatico do
ligante. Além disso, foram testados outros posicionamentos e orientagoes relativas de
forma aleatoria para cada uma das moléculas com o intuito de assegurar a identificagao

do sitio de adsorcao mais estavel.

As estruturas tridimensionais das MOFs sao constituidas de uma cavidade octaé-
drica que é rodeada por oito cavidades tetraédricas, onde o fragmento de cloreto de cobre
estd posicionado na cavidade tetraédrica conforme a Figura 9. Apenas uma molécula foi
adsorvida por célula unitaria, onde foi realizada a otimizacao de geometria permitindo-se
a relaxacao das posicoes atémicas, mas mantendo fixos os parametros de rede. Os para-
metros de rede foram mantidos fixos devido ao grande espago disponivel nas cavidades
para acomodacao das moléculas e dada a rigidez da estrutura. Além disso, a partir das
analises estruturais e eletronicas realizadas anteriormente e com o objetivo de diminuir o
custo computacional, o termo de Hubbard foi descartado na investigagdo de adsorcao das

moléculas.

Os modelos de cada configuracado MOF-molécula foram investigadas e foram
selecionadas as estruturas de menor energia eletronica para cada sistema. A energia de
adsor¢ao das moléculas foram entdao determinadas a partir das estruturas mais estaveis
obtidas, de acordo com a equacdo (4.2). As energias de cada molécula foram calculadas
separadamente considerando-se as moléculas no estado gasoso. Para isso, foram feitos
testes de convergéncia do tamanho da caixa ideal para cada molécula, de forma que nao
houvesse interagao entre as imagens periodicas. E importante ressaltar que os calculos
envolvendo adsor¢ao de moléculas foram realizados com a corre¢ao de Grimme (DFT-D3),
e portanto as contribuigoes das interagoes de dispersao foram computadas durante o
procedimento. Sua inclusao é de extrema importéncia em estudos envolvendo adsorcao de
gases em materiais porosos, ja que as interagoes nao covalentes contribuem fortemente para
adsorcao de gases em MOFs e as energias de adsorcao obtidas apenas pela aproximacao
GGA sao subestimadas. Portanto, a correcao D3 é fundamental para descrever mais
precisamente as interacoes nao covalentes, como as ligacoes de hidrogénio e interagoes de

dispersao, com aumento negligenciivel do custo computacional. %

A tabela 5 apresenta as energias de adsorcao das moléculas investigadas na UiO-
66(Zr) e na MOF dopada com cloreto de cobre, CuCl,@QUiO-66(Zr). De acordo com os
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resultados, a tendéncia de seletividade para a UiO-66(Zr) é dada como DMDS > Et-S-S-Et
> EtOH > Et-S-Met > EtSH > H,O > HyS > COS > CO,. Para o sistema CuCl,@QUiO-
66(Zr), a seletividade se comportou da seguinte forma: Et-S-S-Et > Et-S-Met > DMDS >
EtSH > EtOH > HsS > H,O > COS > COs,.

Tabela 5 — Energias de adsorgao (kcal mol™!) para a MOF UiO-
66(Zr) e CuCly@UiO-66(Zr).

Energia de adsor¢ao (kcal mol™!)

Molécula Aumento (%)
UiO-66(Zr) CuCl,@QUiO-66(Zr)
H,0 11,1 17,1 54
H,S -10,1 -18,4 83
CO, 7.4 8.5 16
COS 8.6 210, 92
EtOH 15,6 2926 45
EtSH -13.4 -25,8 93
DMDS 21,1 31,7 51
Et-S-Met -13,9 -37,1 166
Et-S-S-Et -20,6 -38,2 86

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

A adigao do fragmento de cloreto de cobre induz o surgimento de interagoes mais
fortes em todos os casos quando comparada a MOF pura, onde a estrutura dopada
apresentou energias de adsor¢ao mais favoraveis. De fato, a dopagem com metais de
transicao como o cobre pode ser capaz de gerar sitios acidos de Lewis que interagem
com nucledfilos.® Além disso, interacoes entre enxofre e metal, e oxigénio e metal diretas
também foram observadas. Os dados da tabela 5 evidenciam que tanto a UiO-66(Zr) pura
quanto a MOF dopada com CuCl; possuem maior seletividade aos compostos dissulfeto
de dietila (Et-S-S-Et), etil metil sulfeto (Et-S-Met) e dimetil dissulfeto (DMDS), e sao

pouco seletivas as moléculas de COS e COs.

O aumento na capacidade de adsorc¢ao das moléculas pela MOF na presenca do
fragmento de cloreto de cobre nao segue exatamente o mesmo comportamento para todos
os casos. Para algumas moléculas, o aumento da energia de adsorcao foi muito mais
expressivo do que para outras. Os menores aumentos correspondem as moléculas lineares
CO, e COS, com uma variagao da energia de adsor¢cao de 16 e 22%, respectivamente.
As moléculas de dgua, etanol e dimetil dissulfeto (DMDS) apresentaram um aumento
intermediario (54, 45 e 51%, respectivamente). J& os compostos sulfurados H,S, etanotiol
(EtSH), etil metil sulfeto (Et-S-Met), e dissulfeto de dietila (Et-S-S-Et) apresentaram
uma melhora substancial na energia de adsor¢cao na MOF dopada quando comparado a

UiO-66(Zr) pura, com aumentos de 86, 93, 166 e 86%, respectivamente.
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E interessante observar que as trés moléculas com energias de adsorcio mais
favordveis na presenca do CuCl, (DMDS, Et-S-Met e Et-S-S-Et) possuem valores de
energia de adsor¢ao proximos entre si e sao estruturalmente muito similares. Além disso,
sao moléculas maiores, posicionadas preferencialmente na cavidade tetraédrica da MOF.
A cavidade tetraédrica possui volume de poro menor que a octaédrica, o que aumenta o
nimero de interagoes simultdneas entre a molécula e a MOF e pode explicar as energias
de adsorcao mais favoraveis observadas nesses casos. Para a estrutura dopada com CuCls,,
que ¢ o foco de investigacao desse trabalho, a maioria das moléculas interagiram mais
fortemente com o sitio proximo ao cloreto de cobre. As excessoes foram as moléculas

lineares CO5 e COS, que estabilizaram-se mais préximas a SBU.

Os modelos simulados do processo de adsorc¢ao das moléculas no sistema CuCl,QUiO-

66(Zr) e os detalhes estruturais serdo apresentados a seguir.

5.3.1 Molécula de sulfeto de hidrogénio (H,S)

Na figura 16 é possivel observar o posicionamento preferencial da molécula de HyS
na cavidade da MOF (16.a) e a diferenga de densidade de carga associada a adsor¢ao da
molécula (16.b).

Figura 16 — a) Principais distancias entre HyS e o sistema
CuCl,@QUiO-66(Zr) e b) diferenga de densidade de carga do processo

de adsorcao.
VoA
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Com a presenca da molécula, o fragmento de CuCl, se distancia da SBU. A distancia
apontada em vermelho entre oxigénio (Ora) e o cobre na Figura 16 passa de originalmente
2,04 2 3,32 A na presenca do H,S. As distancias H-S no HyS também aumentam sutilmente,
passando de 1,35 a 1,36 A.
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A menor distancia observada entre a molécula e a estrutura é a distancia Sy,s—Cu,
de 2,31 A. Além disso, uma abertura do angulo C1-Cu-Cl é observada apés a adsorcao da
molécula, que passa de 119° a 164°. A Figura 16.b mostra que a densidade de carga diminui
préxima ao enxofre e ao cobre, e aumenta na regiao entre estes, indicando interacoes da
forma de dipolo entre as espécies. A variagdo nas cargas de Bader apresentadas na Tabela
7 do anexo C indicam um aumento da carga do dtomo de enxofre, com diminuigao da

carga do atomo de cobre do fragmento que passa a ficar menos positiva.

5.3.2 Molécula de dgua (H2O)

A Figura 17 mostra o posicionamento preferencial da molécula de HyO na cavidade
da MOF (17.a) e a diferenca de densidade de carga associada ao processo de adsor¢ao
(17.b).

Figura 17 — a) Principais distancias entre H,O e o sistema
CuCl,@QUiO-66(Zr) e b) diferenga de densidade de carga do processo

de adsorcao.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

De forma similar ao HyS, a molécula de agua também se posicionou preferencial-
mente na mesma regiao, com a diferenca de que o fragmento de CuCl, permaneceu mais
préximo de sua posigao original, onde a distancia entre o oxigénio mais préximo (Op) € o
cobre variou apenas 0,05 A com a presenca da dgua, sendo um valor muito préximo da
distancia Cu-Opy,0, de 2,07 A, e menor do que a distancia Cu—Cl, de 2,24 A. A molécula

de agua se coordena ao fragmento de forma que o angulo Cl-Cu—Cl ¢é igual a 171°.

Os l6bulos de diferenga de densidade de carga mostram um aumento da densidade
na regiao entre o cobre e o atomo de oxigénio, indicando uma interagao entre a agua e o

fragmento através do oxigénio da molécula. Ao contrario da molécula de HyS, a variagao
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nas cargas de Bader apresentadas na Tabela 8 do anexo C indicam um aumento da carga

do atomo de cobre, que passa a ficar mais positiva.

5.3.3 Molécula de sulfeto de carbonila (COS)

A Figura 18 apresenta o posicionamento preferencial da molécula de COS na
cavidade da MOF (18.a) e a diferenca de densidade de carga associada ao processo de
adsor¢ao (18.b).

Figura 18 — a) Principais distancias entre COS e o sistema
CuCl,@UiO-66(Zr) e b) diferenga de densidade de carga do processo
de adsorcao.

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

E possivel notar que a molécula se encontra bastante préxima a SBU, com a
distancia do Ocog a um hidrogénio do grupo us-OH da SBU de apenas 2,14 A, conforme
a ilustracdo. A menor distdncia entre a molécula e o cobre é igual a 5,73 A e corresponde

a distancia Copg—Cu também indicada na figura.

Apesar do sulfeto de carbonila estar distante do fragmento de CuCly, pequenas
variagdes sao observadas no entorno deste. As distancias entre o cobre e os atomos do
ligante mais préximo diminuem em torno de 0,01 a 0,05 A na presenca do COS, e o dngulo
Cl-Cu—Cl aumenta 6°.

Os l6bulos que representam de diferenca de densidade de carga observados na
Figura 18.b sao quase imperceptiveis, com variagoes pequenas na densidade de carga
apenas entre o atomo de oxigénio do COS e o atomo de oxigénio do grupo u3-OH mais
proximo. Isso indica que a interagao da MOF com o sulfeto de carbonila é bastante fraca.
Verificando-se a variagdo nas cargas de Bader (Tabela 9 - Anexo C) percebe-se que a

carga do atomo de cobre aumenta sutilmente, mas de forma geral, as cargas referentes ao
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fragmento de CuCly nao se alteram significativamente. Por outro lado, a carga do carbono
da molécula alterou-se de forma expressiva, assegurando um valor positivo, ao passo que a

carga do enxofre diminui, indicando um deslocamento da carga na molécula.

5.3.4 Molécula de diéxido de carbono (CO-)

A Figura 19 mostra o posicionamento preferencial da molécula de CO5 na cavidade
da MOF (19.a) e a diferenca de densidade de carga associada ao processo de adsor¢ao
(19.b).

As mesmas observagoes da molécula de COS podem ser extendidas a molécula de
COq, que se posicionou no mesmo sitio e apresentou o mesmo comportamento (Figura
19). Isso evidencia que as moléculas lineares pouco interagem com o fragmento de CuCl,
e com a MOF em si, fato este que pode ser reforcado pelas energias de adsor¢ao mais
baixas obtidas para esses dois intermedidrios quando comparadas as outras. Além disso,
as variagoes nas cargas de Bader sao insignificantes para a molécula de didéxido de carbono

quando adsorvida no sistema (Tabela 10 - Anexo C).

Figura 19 — a) Principais distdncias entre COy e o sistema
CuCl,@UiO-66(Zr) e b) diferenga de densidade de carga do processo
de adsorcao.

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

5.3.5 Molécula de etanotiol (EtSH)
A Figura 20 mostra as principais distancias entre a molécula de EtSH na cavidade
da MOF (20.a) e a diferenga de densidade de carga do processo de adsorc¢ao (20.b).

A molécula se posicionou preferencialmente préxima a SBU na regiao onde o CuCl,

estava inicialmente adsorvido. A linha tracejada vermelha corresponde a distancia Cu—Or,a,
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que antes da interacdo com a molécula era de 2,04 A e depois passou a ser igual a 4,42
A. A presenca da molécula, portanto, altera significantemente a posicio do fragmento na

cavidade. Além disso, o angulo Cl-Cu—Cl aumentou 34°, passando a ser igual a 153°.

O atomo de hidrogénio ligado ao enxofre da molécula se encontra bem proximo
do Ora, com uma distdncia de apenas 2,04 A. Variacoes na densidade de carga foram
observadas majoritariamente nos atomos de Cu e Cl do fragmento e no atomo de S da
molécula, com aumento na densidade de carga principalmente na regiao entre Cu e Sgisy,
onde a distdncia entre os dois atomos é igual a 2,25 A (Figura 20.b). Lobulos menores
também sao observados na regidao entre o hidrogénio ligado ao enxofre e Opa. As variagoes
nas cargas de Bader (Tabela 11 - Anexo C) indicam uma diminuigao da carga do dtomo
de cobre e um aumento da carga do enxofre, que fica mais positiva quando a molécula é
adsorvida no material dopado. Isso reforca a interacao existente e a transferéncia de carga

que ocorre entre o metal e o enxofre.

Figura 20 — a) Principais distdncias entre EtSH ¢ o sistema
CuCl,@QUi0-66(Zr) em A e b) diferenca de densidade de carga
do processo de adsorcao.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

5.3.6 Molécula de etanol (EtOH)

A Figura 21 apresenta o posicionamento preferencial e principais distancias da
molécula de EtOH na cavidade da MOF (21.a) e a diferenga de densidade de carga do

processo de adsorgao (21.b).

Apesar de estruturalmente muito similar ao etanotiol, a molécula de etanol apre-
sentou um comportamento diferente nos testes de adsorcdo. A molécula se acomodou
preferencialmente em um sitio diferente, e a distancia Cu—Oy,,, indicada pela linha trace-

jada vermelha na Figura 21.a, nao se alterou de forma significativa. O angulo Cl-Cu-Cl
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Figura 21 — a) Principais distdncias entre EtOH e o sistema
CuCl,@QUiO-66(Zr) e b) diferenca de densidade de carga associ-
ada a adsorcao.

<O

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

aumentou 48°, passando a ser igual a 167°. A distancia entre o oxigénio do etanol e o
cobre é de apenas 2,05 A, sendo a menor distancia entre a molécula e a MOF. A diferenca
de densidade de carga mostra que houve diminuicao na densidade de carga proxima do
Ogton € um aumento na regiao entre o Ogyoy € o cobre (Figura 21.b). Além disso, as
variagoes nas cargas de Bader para a adsor¢ao da molécula de etanol (Tabela 12 - Anexo
C) indicam um aumento da carga do dtomo de cobre, e uma pequena diminuigao da carga

do oxigénio da molécula, que passa a apresentar um valor menos negativo.

5.3.7 Molécula de dissulfeto de dietila (Et-S-S-Et)

A Figura 22 apresenta as principais distancias entre a MOF e dissulfeto de dietila
(22.a), que é a maior molécula no estudo de adsor¢ao, e a diferenca de densidade de carga

do processo de adsorcao (22.b).

Da mesma forma que o HsS e o etanotiol, a interacao do dissulfeto de dietila com
o cobre desloca o fragmento da sua posicao original. Nessa situacao, a distancia Cu-Oga
passou a ser igual a 4,07 A, e a variacdo do angulo C1-Cu-Cl foi de 40°, passando a ser

igual a 159°.

A menor distancia observada entre a molécula e o sistema foi a distancia entre um
dtomo de enxofre e o cobre, igual a 2,31 A. As outras duas menores distancias observadas
correspondem as distancias dos hidrogénios das extremidades da molécula a dois grupos

p13-OH de diferentes blocos inorganicos (2,27 e 2,67 A indicadas na Figura 22.a).

O célculo de diferenca de densidade de carga (Figura 22.b) mostra que houve uma
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Figura 22 — a) Principais distdncias entre Et-S-S-Et e o sistema
CuCl,@QUiO-66(Zr) e b) diferenga de densidade de carga do processo
de adsorcao.

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

diminuicao significativa da densidade de carga no entorno dos atomos de enxofre, e um
aumento na regiao entre o enxofre e o cobre, e também no entorno dos atomos de cloro do
fragmento. A adsorcao da molécula de Et-S-S-Et foi a que mostrou a maior variacao nas
cargas de Bader (Tabela 13 - Anexo C) para o 4tomo de cobre, que diminuiu de forma
mais acentuada, ao passo que a carga dos atomos de enxofre ficaram mais positivas. A
maior diminuicao da carga associada ao cobre com a adsor¢ao do Et-S-S-Et, que passa a
assegurar um valor menos positivo, estd provavelmente associada ao fato dos dois enxofres
da molécula estarem interagindo com o atomo de Cu, doando densidade eletronica para o

metal.

5.3.8 Molécula de etil metil sulfeto (Et-S-Met)

A Figura 23 apresenta o posicionamento preferencial da molécula de Et-S-Met na
cavidade da MOF (23.a) e a diferenga de densidade de carga associada ao processo de
adsor¢ao (23.b).

Da mesma forma que o dissulfeto de dietila e o etanotiol, a interacao da molécula
de etil metil sulfeto com o cobre desloca consideravelmente o fragmento da sua posicao
original, onde a distancia Cu-Oy,s é superior a 4 A. A variacio do angulo Cl-Cu-Cl foi

de 38°, passando a ser igual a 157°.

O deslocamento do fragmento de CuCl, com a presenga da molécula foi um pouco
maior no caso do etil metil sulfeto do que no caso do dissulfeto de dietila, com a distancia
Cu-Op.a sendo igual a 4,24 A para Et-S-Met, e de 4,07 A para Et-S-S-Et.

A menor distdncia observada entre a molécula e o sistema foi a distancia entre um
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Figura 23 — a) Principais distancias entre Et-S-Met e o sistema
CuCl,@QUiO-66(Zr) e b) diferenga de densidade de carga do processo
de adsorcao.

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

dtomo de enxofre e o cobre, igual a 2,30 A. As outras duas menores distdncias observadas
correspondem as distancias dos hidrogénios das extremidades da molécula a dois grupos

u3-OH de diferentes blocos inorgénicos (2,27 e 2,70 A indicadas na Figura 23.a).

O célculo de diferenga de densidade de carga (23.b) mostra que a interagao entre
a molécula etil metil sulfeto e a MOF ocorre de forma muito similar ao dissulfeto de
dietila. Em ambos os casos, o posicionamento mais estavel para a molécula foi obtido no
mesmo sitio. Além disso, os l6bulos de diferenca de densidade de carga se concentram
principalmente no fragmento de CuCls e nos atomos de enxofre tanto para a molécula de
Et-S-Met quanto para a molécula de Et-S-S-Et. As cargas de Bader para a adsorcao de
Et-S-Met (Tabela 14 - Anexo C) também indicam uma diminui¢ao da carga do atomo de

cobre e uma carga mais positiva para o atomo de enxofre.

5.3.9 Molécula de dimetil dissulfeto (DMDS)

A Figura 24 apresenta o posicionamento preferencial da molécula de DMDS na
cavidade da MOF (24.a) e a diferenga de densidade de carga do processo de adsor¢ao
(24.b).
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Figura 24 — a) Principais distdncias entre DMDS e o sistema
CuCl,@QUiO-66(Zr) e b) diferenga de densidade de carga do processo
de adsorcao.

a) b)

<_ &

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

A molécula de dimetil dissulfeto apresentou um comportamento um pouco diferente
das moléculas de Et-S-Met e Et-S-S-Et. A distancia entre o oxigénio Oy e o cobre foi
a menor dentre as trés (2,81 A), indicando que o fragmento de cloreto de cobre nao se
deslocou tanto na cavidade ao interagir com o DMDS. O angulo Cl-Cu—Cl variou 46°,

passando a ser igual a 165°.

A molécula, juntamente com o fragmento de CuCl,, estabilizou-se preferencialmente
na regiao central entre os trés ligantes tereftalato. O posicionamento da molécula e o fato
do fragmento ter se mantido mais proximo de sua posi¢ao original gerou uma distor¢ao
maior nos ligantes, sendo possivel observar uma leve alteracao angular para acomodar a

molécula.

Em 24.b é possivel observar varias regioes de aumento e diminuicdo de densidade
de carga na molécula e no fragmento, caracterizando uma interagao na forma de dipolo.
Apesar dos l6bulos estarem majoritariamente concentrados no fragmento de CuCls e nos
atomos de enxofre, ha contribuicdo também dos grupos metila da molécula de DMDS
para a diferenca de densidade de carga do sistema. Além disso, a Tabela 15 apresentada
no Anexo C mostra as variagoes das cargas de Bader para a molécula, onde assim como
os outros compostos sulfurados, apresentou uma diminuicao da carga do dtomo de cobre
e cargas mais positivas para os atomos de enxofre, como consequéncia das interagoes

metal-S.

Assim como a adsor¢ao das moléculas no sistema CuCl,@UiO-66(Zr), as principais

distdncias entre as moléculas adsorvidas na MOF UiO-66(Zr) e a diferenga de densidade
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de carga do processo podem ser visualizadas nas figuras contidas no Anexo A. Observando
a variacado da densidade de carga nos dois sistemas, é possivel notar que as interacgoes
no material contendo o fragmento de cloreto de cobre sao muito mais expressivas do que
no material puro. As interagdes dos compostos sulfurados com a MOF UiO-66(Zr) sao
ditadas principalmente por forcas de longo alcance, ao passo que as interagoes com a MOF

dopada envolvem transferéncia de carga entre as moléculas e o sistema.

5.3.10 Cargas de Bader

A variacao nas cargas de Bader para cada sistema molécula/MOF e molécula/CuCl,@MOF
podem ser vistas mais detalhadamente no Anexo C. Para o caso do material dopado, o
principal padrao observado em relagao as variagoes de carga estd associado a carga local

do atomo de cobre do fragmento na presenca das moléculas (Tabela 6).

Tabela 6 — Carga de Bader do atomo de cobre para cada sistema

molécula/CuCl,@MOF.

molécula/CuCl, @MOF Carga de Bader do atomo de cobre

Carga Desvio
s/molécula 0,936 -
H,0 1,038 0,102
EtOH 1,048 0,112
CO, 0,967 0,031
coSs 0,967 0,031
H,S 0,856 -0,080
EtSH 0,818 -0,118
Et-S-S-Et 0,767 -0,169
Et-S-Met 0,820 -0,116
DMDS 0,831 -0,105

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

E possivel notar que a carga local do cobre aumenta, assegurando um valor mais
positivo, na presenca de moléculas com oxigénio. De forma contraria, a carga local do
cobre diminui quando em presenca dos compostos sulfurados. Para os sistemas com
as moléculas de COS e CO,, a carga do cobre sofre pouca variagdo ja que as posigoes
preferenciais de adsorcao dessas moléculas foram obtidas em regioes mais distantes do
fragmento de CuCl,. O comportamento observado provavelmente esta associado & maior
eletronegatividade do oxigénio, que tende a retirar densidade eletronica do atomo de Cu.
Na presenga dos compostos sulfurados, a diminui¢ao da carga do Cu esté relacionada com a
interacdo metal-S, onde o 4tomo de cobre se comporta como um acido de Lewis. Variagoes

na densidade de carga também foram evidenciadas através das figuras de diferenca de
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densidade de carga apresentadas nas subsecoes anteriores, apontando as fortes interagoes

entre o metal e os compostos sulfurados.

A anélise das energias de adsorcao das moléculas nos sistemas e as interacoes destas
com os materias foram capazes de fornecer, portanto, informacoes cruciais sobre os tipos
de interagoes predominantes entre as moléculas e o dopante. Além disso, informagcoes
quanto a seletividade na adsorcao dos compostos sulfurados estudados também puderam

ser obtidas.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, as propriedades estruturais e eletronicas do sistema CuCl,QUiO-
66(Zr) foram investigados através de calculos DFT, com o objetivo de verificar os efeitos
do fragmento de CuCl;, na adsorcao de compostos sulfurados. Testes de sitios confirmaram
que o posicionamento preferencial do fragmento na UiO-66(Zr) foi obtido préximo a
SBU e ao grupo carboxila do ligante tereftalato, na regiao da cavidade tetraédrica da
estrutura. Nessa regiao a acomodacao do CuCly provocou transferéncias de cargas entre os
atomos de oxigénio ao redor, conforme observado na diferenca de densidade de carga. Por
consequéncia, cargas locais de Bader dos respectivos oxigénios foram alteradas. Quanto ao
calculo de pDOS e bandas, o termo de Hubbard nao mostrou contribuicao significativa
quanto as configuragoes de estados de valéncia e condugao. Logo, ele foi descartado no
estudo de adsor¢ao das moléculas por nao alterar de forma significativa suas propriedades

eletronicas e parametros estruturais.

Para o estudo das adsor¢oes das moléculas em fase gasosa nas cavidades porosas
da MOF UiO-66(Zr) e da estrutura dopada, CuCl,@QUiO-66(Zr), foi implementado o
DFT-D3. Nessa parte do trabalho, as interagoes entre a estrutura dopada e as moléculas
sao ditadas principalmente por forcas da forma de dipolo entre molécula e fragmento, e
por forcas de dispersao. Foi observada uma melhora consideravel na energia de adsorcao
de todas as moléculas estudadas com a adi¢do do fragmento de CuCl, a estrutura, que
proporcionou novos sitios acidos de Lewis. Ja as interagdes entre os compostos sulfurados
e a MOF pura foram ditadas por forcas de longo alcance. Além disso, a analise das cargas
de Bader do processo de adsor¢ao mostrou que nos casos dos compostos sulfurados, a
carga referente ao atomo de cobre diminui na preseca das moléculas. Para as moléculas
nao sulfuradas contendo oxigénio, a carga de Bader do atomo de cobre do fragmento
aumenta, assegurando um valor mais positivo. Isso indica que o oxigénio tende a retirar
mais densidade eletronica do cobre do que o enxofre, reforcando que as interagoes Cu—S
ocorrem com o metal agindo como um acido de Lewis. Vale ressaltar que os processos
apresentados compreendem uma etapa inicial da investigacdo de adsorcao das moléculas e

o estudo das espécies intermediarias nao foi realizado dentro do escopo deste trabalho.

As energias de adsorgao mais favoraveis no sistema CuCl,@UiO-66(Zr) correspon-
dem as moléculas Et-S-Met, DMDS e Et-S-S-Et. Esses trés compostos estabilizaram-se na
cavidade tetraédrica da MOF (poro de menor volume), gerando interagoes MOF—molécula
mais fortes. Em contrapartida, as moléculas lineares COS e CO5 apresentaram interacoes
fracas com o fragmento, estabilizando-se em um sitio mais distante, onde as interac¢oes
foram ditadas principalmente pelas forcas de dispersao. A ordem de seletividade obtida
foi DMDS > Et-S-S-Et > EtOH > Et-S-Met > EtSH > H,O > H,S > COS > COq
para a MOF UiO-66(Zr), e seguiu a ordem Et-S-S-Et > DMDS > Et-S-Met > EtSH >
EtOH > H,S > HyO > COS > CO, para o sistema CuCly,@UiO-66(Zr). Dessa forma, as
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estruturas sao potenciais adsorventes seletivos dos compostos DMDS, Et-S-S-Et, Et-S-Met
na presenca de CO, e vapor d’agua, onde a estrutura dopada apresentou energias de

adsorcao mais favoraveis.
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ANEXO A — Principais distancias e diferenca de densidade de carga do
processo de adsorc¢ao das moléculas na MOF UiO-66(Zr)

Figura 25 — a) Principais distancias entre HoS e a MOF UiO-66(Zr)
e b) diferenca de densidade de carga do processo de adsorgao.

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Figura 26 — a) Principais distancias entre HyO e a MOF UiO-66(Zr)
e b) diferenca de densidade de carga do processo de adsorgao.

Fonte: Elaborado pela autora (2023).



Figura 27 — a) Principais distancias entre COS e a MOF UiO-66(Zr)
e b) diferenca de densidade de carga do processo de adsorgao.

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Figura 28 — a) Principais distancias entre COy e a MOF UiO-66(Zr)
e b) diferenca de densidade de carga do processo de adsorgao.

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Figura 29 — a) Principais distancias entre EtSH e a MOF UiO-66(Zr)
e b) diferenca de densidade de carga do processo de adsorgao.

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Figura 30 — a) Principais distancias entre EtOH e a MOF UiO-66(Zr)
e b) diferenca de densidade de carga do processo de adsorgao.

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Figura 31 — a) Principais distdncias entre Et-S-S-Et e a MOF UiO-
66(Zr) e b) diferenca de densidade de carga do processo de adsorcao.

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Figura 32 — a) Principais distancias entre Et-S-Met e a MOF UiO-
66(Zr) e b) diferenca de densidade de carga do processo de adsor¢ao.

S

<

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Figura 33 — a) Principais distancias entre DMDS e a MOF UiO-
66(Zr) e b) diferenca de densidade de carga do processo de adsorcao.

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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ANEXO B — Densidade de estados e estrutura de bandas para a MOF

UiO-66(Zr)

Figura 34 — Densidade de estados projetada para a MOF UiO-66(Zr).
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).
Figura 35 — Estrutura de bandas para a MOF UiO-66(Zr).
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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ANEXO C — Variacao nas cargas de Bader para cada interagao

molécula-sistema

Tabela 7 — Variacao nas cargas de Bader para as configuragoes
molécula-sistema: HsS.

Atomo  H,S/MOF H,S/CuCl,@MOF H,S CuCl,@MOF
Cu 0,8563 0,9362

Cla -0,5548 -0,5020

Clp -0,5736 -0,5321

S 2,2685 2,5052 0,9581

Hy, -1,1216 -1,1226 -1,0035

Hp ~1,1190 -1,1162 0,0454

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Tabela 8 — Variacao nas cargas de Bader para as configuragoes
molécula-sistema: H,O.

Atomo  H,O/MOF H,0/CuCl,@MOF H,0 CuCl,@MOF
Cu 1,0383 0,9362

Cly -0,6089 -0,5020

Clp 10,5997 10,5321

o) -1,2233 -1,6488 -1,6522

Hy 0,6057 0,9999 0,9998

Hp 0,6407 0,7310 0,6525

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Tabela 9 — Variacao nas cargas de Bader para as configuragoes

molécula-sistema: COS.

Atomo  COS/MOF COS/CuCl,@MOF COS CuCl,@MOF
Cu 0,9666 0,9362

Cla 10,5188 -0,5020

Cly -0,5495 10,5321

C 0,2712 0,2550 -1,4901

0) -1,9485 1,952 -1,8217

S 1,6738 1,6970 3,3119

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Tabela 10 — Variacao nas cargas de Bader para as configuracoes

molécula-sistema: COs.

Atomo  CO,/MOF CO,/CuClLA@MOF CO, CuClL@MOF
Cu 0,9670 0,9362

Cla 10,5185 -0,5020

Cly -0,5491 -0,5321

C 3,9999 4,0000 3,9999

O -2,0124 -2,0163 -2,0027

Op -1,9965 ~1,9926 -1,9973

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Tabela 11 — Variacao nas cargas de Bader para as configuragoes
molécula-sistema: EtSH.

Atomo  EtSH/MOF EtSH/CuCl,@MOF EtSH CuCl,@MOF
Cu 0,8184 0,9362
Cla -0,5598 -0,5020
Clp -0,5785 -0,5321
S 1,0733 1,3396 1,0471

H -1,1081 -1,1760 -1,1050

Cy -0,0719 -0,1135 -0,0842

Hya 0,0589 0,0922 0,0532

Hip 0,0426 0,0757 0,0443

Cy -0,0371 -0,0299 -0,0103

Hu 0,0073 0,0535 0,0169

Hyp 0,0401 0,0200 0,0176

Hyo 0,0329 0,0444 0,0203

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Tabela 12 — Variacao nas cargas de Bader para as configuracoes
molécula-sistema: EtOH.

Atomo  EtOH/MOF  EtOH/CuCl,@MOF EtOH  CuCl,@MOF
Cu 1,0480 0,9362
Cla -0,6080 -0,5020
Clp -0,6019 -0,5321
O -1,4212 -1,2745 -1,3364

H 0,0.7048 0,6486 0,5977

Cy 0,6253 0,5331 0,7023

Hya 0,0279 0,0596 -0,0153

Hip 0,0578 0,0757 0,0397

C -0,0790 -0,0608 -0,0551

Hu 0,0237 0,0364 0,0100

Hyp 0,0496 0,0295 0,0293

Hyo 0,0299 0.0441 0,0281

Fonte: Elaborado pela autora (2023).



Tabela 13 — Variacao nas cargas de Bader para as configuragoes
molécula-sistema: Et-S-S-Et.

Atomo Et-S-S-Et/MOF Et-S-S-Et/CuClLAMOF Et-S-S-Et CuCl,@MOF

Cu 0,7665 0,9362
Cla -0,5874 -0,5020
Cly -0,6031 10,5321
C -0,0162 -0,0401 -0,0662
Hia 0,0223 0,0390 0,0395
Hyp -0,0239 0,0596 0,0212
Hyc 0,0377 0,0467 0,0391
Cy -0,0686 -0,1257 10,0711
Hyu 0,0541 0,0914 0,0522
Hop 0,0341 0,1024 0,0309
Sa -0,0513 0,0700 10,0473
Sy -0,0341 0,0429 -0,0508
Cy -0,1038 -0,0577 -0,0936
Hou 0,0475 0,0796 0,0419
Hoyp 0,0656 0,0593 0,0610
Cs -0,0424 10,0921 -0,0746
Hsa 0,0432 0,0536 0,0613
Hyp 0,0058 0,0745 0,0256
Hac 0,0265 0,0310 0,0313

Fonte: Elaborado pela autora (2023).



Tabela 14 — Variacao nas cargas de Bader para as configuragoes
molécula-sistema: Et-S-Met.

Atomo Et-S-Met/MOF  Et-S-Met/CuCl,@MOF  Et-S-Met ~ CuCl,@MOF

Cu 0,8201 0,9362
Cla -0,5724 -0,5020
Cly 10,5772 10,5321
C -0,1747 -0,2063 10,1642
Hia 0,0884 0,0962 0,0505
Hip 0,0534 0,1204 0,0474
Hic 0,0487 0,0017 0,0554
S -0,0362 0,0955 -0,0009
Cy -0,0472 -0,1090 -0,0755
Hau 0,0483 0,0979 0,0103
Hap 0,0103 0,0728 0,0483
Cy -0,0495 -0,0553 10,0292
Hiu 0,0452 0,0643 0,0396
Hap 0,0290 0,0281 0,0094
He 0,0238 0,0423 0,0090

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Tabela 15 — Variacao nas cargas de Bader para as configuracoes
molécula-sistema: DMDS.

Atomo DMDS/MOF  DMDS/CuCL@MOF  DMDS  CuClL@MOF
Cu 0,8309 0,9362
Cla -0,6119 -0,5020
Cly -0,6098 10,5321
el -1,4914 -0,1725 -0,1272

Hia 0,0473 0,0991 0,0328

Higp 0,0632 0,1036 0,0656

Hic 0,0533 0,0645 0,0441

Sa 10,0118 0,1000 10,0264

Sy -0,0287 0,0693 -0,0074

Cy -0,1755 -0,1607 -0,1907

Hyu 0,0612 0,0812 0,0822

Hop 0,0740 0,1166 0,0608

Hoc 0,0567 0,0999 0,0661

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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