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RESUMO: Este trabalho tem por objetivo a modelagem de estruturas metal-organicas a fim de
estudar e entender as relacdes entre as propriedades fisico-quimicas e as caracteristicas estruturais da
MOFs para aplicacdo em armazenamento de energia elétrica. Foi realizada uma analise bibliografica a
fim de compreender e reproduzir os modelos encontrados na literatura, para posteriormente realizar
modificacdes dos mesmos. Para a modelagem foi utilizado o software CRYSTAL17, sendo que este
também serd usado para a realizacdo dos calculos de propriedades estruturais e eletrénicas das MOFs.
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STUDY OF THE STRUCTURE OF MOFs (METAL-ORGANIC FRAMEWORK) FOR
APPLICATIONS IN ENERGY STORAGE AND CONVERSION

ABSTRACT: This work aims to model metal-organic structures in order to study and understand the
relationships between the physical-chemical properties and the structural characteristics of MOFs for
application in electrical energy storage. A bibliographic analysis was carried out in order to understand
and reproduce the models found in the literature, in order to later modify them. For the modeling, the
CRYSTAL17 software was used, which will also be used for the calculation of the structural and
electronic properties of the MOFs
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INTRODUCAO

A utilizacdo de meios renovaveis de geracdo e armazenamento de energia vém se tornando algo
imprescindivel, seja pelo esgotamento das fontes ndo renovaveis existentes e conhecidas, seja pela
necessidade de geracdo de conhecimento ou controle da polui¢do gerada pelas mesmas (BERMANN,
2008). Um dos principais impedimentos a criacdo de produtos que atendam simultaneamente as
necessidades de armazenamento limpo e de alto desempenho sdo as limitacdes que os materiais ja
difundidos no mercado possuem, como exemplificado por Baumann et al. (2019).

Nesse cenario é fundamental ampliar a capacidade de armazenamento de energia de baterias e
supercapacitores (SCROSATI; GARCHE, 2010), uma alternativa para a melhora desses equipamentos
€ o emprego de estruturas conhecidas como MOFs (Metal-Organic Frameworks). Essa nova classe de
materiais possui uma rede cristalina formada a partir da interacdo entre ions ou clusters metalicos e
ligantes organicos. Essa configuracdo permite grande variedade estrutural e alta ajustabilidade de
propriedades fisico-quimicas, com ampla gama de atuacdes, como por exemplo em separacdo e
armazenamento de gases, estudo de farmacos, catalise e armazenamento de energia (HU et al., 2016).

Neste trabalho, foi realizado um estudo preliminar das propriedades estruturais de uma MOF,
com foco na possibilidade de emprego como armazenador de energia. Para tal serd realizado o
processo de modelagem da MOF a fim de analisar as relagdes entre as propriedades e a estrutura do
material. Por se tratar de um projeto em andamento os resultados sdo preliminares.

MATERIAL E METODOS



As modelagens foram confeccionadas através da metodologia da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) aplicada através do software CRYSTAL17 (DOVESI et al., 2018), para modelos de
MOFs do tipo LIBs (lithium-sulfur batteries). Em um primeiro momento foi analisada as estruturas
descritas na literatura a fim de se estabelecer um conhecimento prévio das possibilidades e das
barreiras durante o processo de confeccdo do modelo a ser analisado, Regina et al. (2018) em sua
revisdo a literatura retine um apanhado de modelos de topologias comuns e as MOFs relacionadas as
mesmas. Como exemplo MOFs temos a figura 1.

FIGURA 1. Estrutura cristalina do MOF (Ni-Me4bpz): (a) modo de coordenagdo, (b) estrutura planar,
(c) estrutura topolégica sql. Ni: vermelho, Cl: verde, N: azul, C: preto .(XU et al., 2017)

RESULTADOS E DISCUSSAO

As otimizacdes para o modelo de MOF foram executadas com célculos DFT. O modelo
tedrico adotado, figura 2, foi modelado com a possibilidade futura de analisar a difusdo de elementos,
para efeito de armazenamento de energia. Para tanto, foi necessario determinar um conjunto de
funcdes de base e o tipo de funcional que seria utilizado. Ao implementar o modelo espera-se que seja
possivel compara-lo com resultados experimentais, a fim de verificar a precisdao do calculo.
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FIGURA 2. Representacdo esquematica da MOF do tipo LIB.

Na representacdo do sistema, foram analisados diferentes conjuntos de fungGes de base,
disponiveis na biblioteca do CRYSTAL17 (http://www.crystal.unito.it/basis-sets.php). E importante
destacar que dessas funcdes de base facilitam a aplicacdo dos calculos, porém, quando preparadas para
outros compostos, isso pode dificultar a descricio de parametros experimentais. Também foram
aplicados os funcionais hibridos B3LYP, baseado no potencial de correlagdo Vosko-Wilk-Nusair
combinado com a correlagdo LYP (BECKE, 1993; VOSKO et al., 1980); B3PW, que combina 3
parametros funcionais de Becke com correlacio PWGGA (PERDEW, 1991; PERDEW; YUE, 1986,



1989, 1992); WCI1LYP, que combina funcionais de correlagdo LYP e de troca WC com 16% de HF
(DEMICHELIS et al., 2010). Os resultados preliminares do modelo indicam uma boa correlacdo com
os dados experimentais.

CONCLUSOES

Por se tratar de um projeto em andamento, com estudos de estruturas ainda no inicio, os
resultados sdo preliminares. Contudo, foi possivel identificar a influéncia dos funcionais hibridos
(como por exemplo, B3BLYP, B3PW e WC1LYP) e dos conjuntos de fungdes de base em modelos de
solidos cristalinos. A importancia dessa escolha é fundamental para a modelagem e simulacdo do
estado sélido, pois implica diretamente na qualidade da representacdo do material que se pretende
analisar. Como proxima etapa iremos refinar os calculos, com o objetivo de melhorar a descricao das
propriedades estruturais, buscando maior adequacdo entre os resultados tedricos e experimentais.
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