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RESUMO — A simulagdo molecular tem sido bastante utilizada como ferramenta de
caracterizacdo de estruturas metalorganicas (MOFs) para aplicacdes que envolvem a
adsorcdo. Nos estudos da adsor¢do através da simulacdo molecular, os campos de
forcas convencionais tém sido criticados por falhar na representacdo das isotermas de
adsorcdo, especialmente, nas MOFs com sitios metalicos abertos. Por outro lado, a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) pode ser utilizada para determinar
parametros de campo de forca mais precisos. Em geral, como os célculos quanticos
exigem um alto custo computacional, utiliza-se clusters (agrupamentos contendo o
sitio metalico) para a determinagdo destes pardmetros. Neste trabalho, calculou-se os
parametros de campo de forca para a interacdo entre o H, e o Cu presente na MOF
Cu-BTC através da utilizacdo de clusters de diferentes geometrias e tamanhos. A
partir dos parametros calculados, isotermas de adsorcédo de H, em Cu-BTC a 77 K
foram simuladas (método de Monte Carlo no ensemble grande candnico) e
comparadas com dados experimentais. A geometria demonstrou ser um fator
negligenciavel no célculo da interacdo. A isoterma calculada a partir dos parametros
de interacdo provenientes do menor cluster foi similar a aquela proveniente do maior
cluster e a partir de uma reducdo linear, coincidiu com a experimental.

1. INTRODUCAO

As estruturas metalorgéanicas (Metal-Organic Frameworks ou MOFs) sdo uma classe de
materiais porosos formados a partir da conexdo de agrupamentos metalicos com ligantes
organicos. Estes materiais tém apresentado propriedades quimicas e estruturais bastante
favoraveis ao processo de adsorcdo, como por exemplo, a elevada &rea superficial. Estas
caracteristicas tornam-nos materiais promissores para a separacdo e para 0 armazenamento de
gases. Algumas MOFs sdo caracterizadas ainda pela presenca de sitios metélicos insaturados que
favorecem a adsorcéo de gases (Chen et al. 2012).

A simulagdo molecular tem sido utilizada como ferramenta de estudo da adsorgcédo em
MOFs. Em particular, o método de Monte Carlo aplicado ao ensemble grande canénico (GCMC)
é capaz de calcular a quantidade de moléculas adsorvidas em sistema a uma dada temperatura e
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pressdo. Como ocorre em diversas aplicacfes de simulacdo molecular, as interacdes fluido-fluido
e sblido-fluido presentes no sistema sdo calculadas a partir de uma equacdo de potencial de
interacdo. O potencial de interacdo mais comumente utilizado é o de Lennard-Jones (LJ) e os
pardmetros geralmente sdo provenientes de campos de forcas genéricos, como o UFF. Embora
esses campos de forcas descrevam bem a adsorcdo em algumas MOFs, ultimamente, 0 seu uso
tem sido criticado por falhar na representacdo da interacdo do fluido com o sitio metalico. Por
outro lado, métodos quanticos, como a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), tém sido
aplicados para descrever esta interacdo com uma maior precisao.

A Cu-BTC é uma estrutura metalorganica a base de cobre que apresenta sitios metalicos
abertos. Devido a presenca desses sitios abertos, esta MOF apresentou uma elevada adsor¢édo de
hidrogénio a 1 bar e a 77 K. Fischer et al. (2010) ndo conseguiram reproduzir este dado através
de simulagbes GCMC usando campos de forga convencionais, porém conseguiram uma melhora
significativa através da utilizacdo de DFT.

Como os célculos quanticos exigem um alto custo computacional, geralmente, utiliza-se
clusters (agrupamentos) para representar 0 ambiente sentido pela molécula de adsorbato e assim
reduzir o tempo de simulagdo. Neste trabalho, calculou-se os parametros de campo de forca para
a interacdo entre o H, e o Cu presente na MOF Cu-BTC através da utilizacdo de clusters de
diferentes geometrias e tamanhos. A partir dos parametros calculados, isotermas de adsorcéo de
H, em Cu-BTC a 77 K foram simuladas (GCMC) e comparadas com dados experimentais. Uma
avaliacdo da relevancia da geometria e do tamanho do cluster nos célculos quénticos é realizada.

2. METODOLOGIA
2.1 Cu-BTC

A estrutura da Cu-BTC consiste, basicamente, em unidades Cu,(OOC), conectadas por
ligantes btc (1,3,5-benzeno-tricarboxilato). Esta estrutura foi construida a partir dos dados
cristalograficos obtidos na literatura (Chui et al.,1999). A célula unitaria da Cu-BTC pode ser
visualizada na Figura 1.

2.2 Calculo da energia de interagdo

A energia de interacdo entre o hidrogénio e o sitio metalico foi calculada através de
calculos usando a DFT. Para isso, utilizou-se um sistema composto pelo cluster, que contém o
sitio metalico, e a pela molécula de hidrogénio. Dois diferentes clusters foram utilizados: Cu,(fa),
e Cuz(bmc)s. O Cugz(bmc), foi utilizado por Fischer et al. (2010) na modelagem da adsorcéo de
H, e o Cuy(fa), foi utilizado por Fischer et al. (2012) na adsorcdo de propano/propileno. Os
sistemas utilizados, contendo os clusters e a molécula de hidrogénio, podem ser visualizados na
Figura 2.

Os calculos de energia e a otimizacdo das geometrias foram realizadas no codigo Gaussian
09 (Frisch et al., 2009). Utilizou-se o conjunto de bases 6-31G em todos os célculos. Conforme
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Fischer et al. (2010), utilizou-se o funcional PBE (Perdew et al., 1996) pois demonstrou uma
melhor concordancia entre a distancias de equilibrio e as energias de ligacdo calculadas com
resultados experimentais. Para construcdo da curva da energia de interacdo, variou-se a distancia
entre a molécula de hidrogénio e o cobre e mediu-se a energia do sistema. A energia de interacao
foi calculada como a diferenca da energia do sistema e a energia do hidrogénio e do cluster
calculadas separadamente (Equacéo 1).

Eint = E(cluster + H2)—E(cluster) —E(H 2) (1)

Figura 1 — Célula unitéria da Cu-BTC. Hidrogénio (branco), Carbono (cinza), Oxigénio
(vermelho) e Cobre (laranja).

Figura 2 — Sistemas contendo os diferentes clusters: (a) Cuy(fa)s,e (b) Cuy(bmc),. Hidrogénio
(branco), Carbono (cinza), Oxigénio (vermelho) e Cobre (laranja).
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2.3 Isotermas de adsorc¢ao

As isotermas de adsorcdo foram simuladas através do método de Monte Carlo aplicado ao
ensemble grande candnico. Estas simulagdes foram realizadas no c6digo MUSIC (Gupta et al.,
2003). As interacOes fluido-fluido e fluido-solido foram calculadas utilizando o potencial de
Lennard-Jones 12-6 (Equacdo 2), exceto a interacdo fluido-metal que foi calculada através do
potencial de Morse (Equacao 3).

6 12
U L3 (rij)=Do -Z{ROJ {RO] (2)

rij rij

U Morse(rii)=Do| exp| 1_I’_ij —2exp ¢ 1_F_ij (3)
’ RO 2 Ro

Os parametros Ry e Dy correspondem, respectivamente a distancia de equilibrio e a energia
de interacdo a esta distancia. A equacdo de Morse apresenta ainda um parametro adicional o, que
esta relacionado a resolucdo do potencial. Esta equacao tem sido utilizada em estudos no quais se
empregam calculos quanticos para obtencdo de parametros de interacao.

Os parametros da interacdo H,-Cu foram provenientes dos calculos usando DFT e 0s outros
parametros da estrutura foram retirados do campo de forca UFF (Rappé et al., 1992). A molécula
de hidrogénio foi modelada com os dois atomos de hidrogénio aglutinados em um Unico centro
de massa no modelo de simulagéo conhecido como 4tomo-unitario (united-atom) sem a presenga
de cargas (Buch, 1994) Todos os parametros estao presentes na Tabela 1.

Tabela 1 — Parametros do campo de forca

Descricio Ro A Do, kcal/mol
H,? 3,3225 0,068
Carbono® 3,851 0,105
Hidrogénio® 2,886 0,044
Oxigénio® 3,5 0,06
Cobre® 3,4951 0,005

*Buch, 1994. "Rappé et al., 1992.

Dessa maneira, isotermas de adsorcdo de H, em Cu-BTC a 77 K foram simuladas. Utilizou-
se um raio de truncamento do potencial (cutoff distance) de 15 A. Para cada presséo, utilizou-se 1
x 10° passos para garantir que o sistema atinja o equilibrio e 1 x 10° passos de producdo para o
calculo das propriedades desejadas.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Relevancia da geometria do cluster nos calculos quanticos

Inicialmente, avaliou-se a relevancia da geometria do cluster nos calculos quéanticos. Dessa
forma, comparou-se as energias de interacdo entre o hidrogénio e o cluster Cu,(bmc), antes e
apos uma otimizacdo da geometria. A otimizacdo da geometria do cluster causou uma reducéo
na distancia Cu-Cu, de 2,6075 A para 2,4857 A. Este valor se aproximou bastante ao medido
experimentalmente, que é de 2,5 A (Prestipino et al., 2006). Ao analisar as energias de interacio
provenientes de ambos os sistemas, antes e apds e otimizacdo, nota-se uma similaridade muito
grande entre os valores obtidos (Figura 3). Entdo, pode-se dizer que, neste caso, a geometria do
cluster € um fator negligenciavel.
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Figura 3 — Energias da interacdo Cu-H, provenientes do cluster Cu,(bmc), antes e apos a
otimizacdo da geometria

3.2 Relevancia do tamanho do cluster nos calculos quanticos

Para avaliar a relevancia do tamanho dos clusters nos célculos quanticos, comparou-se as
curvas da energia de interacdo obtidas através dos clusters Cuy(bmc), e Cup(fa)s, com as
geometrias ndo-otimizadas (Figura 4). A utilizacdo do cluster Cu,(fa), levou a uma interagdo Cu-
H, mais forte que na Cuy(bmc),. Porém, o fato de que as curvas apresentam o0 mesmo formato
implica que o cluster Cu,(fa), talvez possa ser um modelo razodvel para representar a interacao, a
um menor custo computacional, de modo semelhante ao que ocorreu na modelagem da adsorgéo
de propano/propileno de Fischer et al. (2012). Esta similaridade fica evidente quando se analisa
0s parametros estimados do potencial de Morse para a interagdo nos dois clusters (Tabela 2). Os
pardmetros geométricos e as resolucbes dos potenciais, respectivamente, Ry e «, sS40 muito
semelhantes e a grande discrepancia esta presente apenas no parametro energético, Do.
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Figura 4 - Energias da interagcdo Cu-H, provenientes do cluster Cuz(bmc), e do Cuy(fa)s

Tabela 2 — Parametros do potencial de Morse para a intera¢do Cu-H,

Cluster Ro A Dy, kcal/mol a
Cu(fa)s 2,2917 1,9280 7,688
Cu,(bmc)s 23670 1,4088 7,8738

Para mensurar a diferenca, na adsorcdo, entre os parametros estimados através dos dois
modelos, calculou-se as isotermas de adsorcdo de hidrogénio a 77 K em Cu-BTC (Figura 5).
Nota-se que, apesar da diferenca razodvel entre os parametros Dy, as isotermas de adsor¢do
ficaram bem proximas, mas ainda distantes da isoterma experimental de Rowsell e Yaghi (2006).
Essa proximidade pode ser justificada pelo fato de que apenas a interagcdo Cu-H, foi alterada e o
impacto dessa alteracdo € baixo, devido a menor quantidade de atomos de cobre na célula-
unitaria em relacdo aos outros atomos (6%, 48 a&tomos de cobre de um total de 792 atomos).

Fischer et al. (2010), ao utilizar dados energéticos do cluster Cu,(bmc),, aplicaram um fator
de reducdo linear de 66% na isoterma simulada otimizar a coincidéncia com a isoterma
experimental. Realizou-se 0 mesmo procedimento para a isoterma do cluster Cuy(fa)s. Ao aplicar
um fator de redugdo linear de 64,58%, obteve-se uma isoterma parametrizada em boa
concordancia com a experimental (Figura 5). Utilizando-se um modelo mais simples, com o
cluster Cup(fa)s (menor e com a geometria ndo-otimizada), obteve-se resultados bem similares
aos obtidos por Fischer et al. (2010) utilizando um modelo mais complexo, com o cluster
Cuy(bmc),, (maior e com a geometria otimizada).
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Figura 5 — Isotermas de adsorcéo de H, a 77 K em Cu-BTC

4. CONCLUSAO

Neste trabalho, avaliou-se o impacto da geometria e do tamanho do cluster utilizado para
determinacdo da interacdo Cu-H; visando a adsorcéo de H, na Cu-BTC. A geometria demonstrou
ser um fator negligenciavel nos célculos da energia de interacdo, uma vez que a curva da energia
de interacdo obtida através do cluster ndo-otimizado foi similar a do otimizado. O tamanho do
cluster utilizado demonstrou ter um efeito significante na intensidade do potencial, a utilizacdo do
cluster Cu,(fa), levou a uma interagdo Cu-H, mais forte que na Cuy(bmc),. Porém, essa diferenca
na interacdo nao teve grande impacto na isoterma de adsorcdo. Aplicou-se um fator de reducao
linear de 64,58% na isoterma obtida com os pardmetros provenientes da Cuy(fa), e obteve-se uma
coincidéncia satisfatéria com os dados experimentais. Esse fator obtido é similar ao encontrado
na literatura com parametros provenientes da Cu,(bmc), com a geometria otimizada. A existéncia
de um cluster minimo para representar o adsorvente durante os calculos quanticos, onde o tempo
computacional é um fator relevante, é de grande importancia.
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