CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
CURSO DE GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

MAXWELL TAVARES MONTE

OTIMIZACAO E AUTOMATIZACAO NA CARACTERIZACAO DE ESTRUTURAS
NANOPOROSAS POR DISTRIBUICAO DE ENERGIA POTENCIAL:
ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO

FORTALEZA
2025



MAXWELL TAVARES MONTE

OTIMIZACAO E AUTOMATIZACAO NA CARACTERIZACAO DE ESTRUTURAS
NANOPOROSAS POR DISTRIBUICAO DE ENERGIA POTENCIAL:
ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado ao
Curso de Graduacao em Engenharia Quimica do
Centro de Tecnologia da Universidade Federal
do Ceard, como requisito parcial a obtengdo do
grau de bacharel em Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Pedro Felipe Gadelha
Silvino.

Coorientador: Prof. Dr. José Carlos Alexandre
de Oliveira.

FORTALEZA
2025



Dados Internacionais de Catalogacdo na Publicacio
Universidade Federal do Ceard
Sistema de Bibliotecas
Gerada automaticamente pelo médulo Catalog, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

M7680 Monte, Maxwell Tavares.
Otimizacgdo e automatizagdo na caracterizagio de estruturas nanoporosas por distribui¢do de energia potencial
: armazenamento de hidrogénio / Maxwell Tavares Monte. — 2025.
41 f. : il. color.

Trabalho de Conclusio de Curso (graduagdo) — Universidade Federal do Ceard, Centro de Tecnologia,
Curso de Engenharia Quimica, Fortaleza, 2025.

Orientacdo: Prof. Dr. Pedro Felipe Gadelha Silvino.

Coorientacao: Prof. Dr. José Carlos Alexandre de Oliveira.

1. Microcalorimetria de Adsor¢do. 2. Desativacdo. 3. Troca i6nica. 4. Zedlitas. 5. Ciéncia dos materiais. 1.
Titulo.
CDD 660




MAXWELL TAVARES MONTE

OTIMIZACAO E AUTOMATIZACAO NA CARACTERIZACAO DE ESTRUTURAS
NANOPOROSAS POR DISTRIBUICAO DE ENERGIA POTENCIAL:
ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO

Trabalho de Conclusao de Curso apresentado ao
Curso de Graduacdo em Engenharia Quimica
do Centro de Tecnologia da Universidade
Federal do Ceard, como requisito parcial a
obtencdo do grau de bacharel em Engenharia
Quimica.

Aprovada em:

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Pedro Felipe Gadelha Silvino (Orientador)
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. Sebastiao Mardonio Pereira de Lucena
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. José Carlos Alexandre de Oliveira
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. Daniel Vasconcelos Gongalves
Universidade Federal do Ceard (UFC)



A minha familia, amigos e todos as pessoas
que passaram por esta minha jornada
proporcionando experiéncias para a formagao

da pessoa que sou hoje.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a minha mae Magna Suely Tavares Pereira e aos meus tios
Marcio Monte dos Santo e Marcos Paulo Monte dos Santos por serem minha base familiar,
sempre dispostos a darem apoio, orientagao e atencao.

A Fatima Alice Machado Nogueira, a pessoa a qual me acompanha a anos me
proporcionando as melhores experiéncias que ja tive até o momento e estando disposta a
permanecer ao meu lado mesmo nos meus piores momentos.

A Yasmin Dafne Lima dos Santos, Sara Azevedo Aguiar, Carlos Henrique Linhares de
Souza, Hilldyson Moreira Levy e Jakson dos Santos Bernardo por terem estado presentes
durante essa jornada e criado diversas experiéncias e oportunidades que ajudaram no processo
de moldar a pessoa que sou hoje e na qual espero manter contato no futuro.

Ao laboratério 3D por me acolher e me permitir ter uma melhor experiéncia e pratica
com os conhecimentos do meu curso e me ajudando a enxergar mais as possibilidades para meu
futuro.

Ao Prof. Dr. Pedro Felipe Gadelha Silvino, pela excelente orientacdo, apoio e
companheirismo durante todo o percurso desse trabalho e de minha atuagao no laboratorio 3D.
Aos membros do laboratorio 3D José Carlos Alexandre de Oliveira, Daniel Vasconcelos

Gongalves e Andrea da Silva Pereira pelas experiéncias e pelo acompanhamento.



RESUMO

Tendo em vista a busca do uso de novas fontes de energia alternativas, sendo o hidrogénio um
dos candidatos mais pesquisados € com bom potencial futuro, tem crescido a necessidade de
avaliar a melhor forma de armazenar esses combustiveis. Entre as diversas formas
pesquisadas para o armazenamento e transporte do hidrogénio, o uso de materiais
nanoporosos capazes de adsorver o hidrogénio tem ganhado destaque devido a sua eficiéncia
e economia. Visando a adsor¢ao como metodologia de armazenamento de hidrogénio, utiliza-
se da ciéncia dos materiais, area esta capaz de avaliar sem a necessidade de aplicagdo de testes
experimentais exaustivos o potencial de adsor¢ao de hidrogénio em estruturas nanoporosas,
pois com as propriedades fisico-quimicas do combustivel e do material adsorvente € possivel
realizar simulagdes que avaliam o tipo e a intensidade das intera¢des entre o adsorvente € o
adsorvato. Neste trabalho foi estudado o uso de zeoélitas e Metalic Organic Framework (MOF)
como materiais para adsorcao de hidrogénio. Esses materiais possuem grande diversidade de
composigdes e estruturas, assim possibilitando encontrar materiais com propriedades 6timas
para a adsorcao de hidrogénio. Foi utilizado de uma rotina em python para obter a distribui¢ao
de energia potencial interatdmicas puras, ou seja, sem consideragdo de cargas, calculadas pelo
potencial de Lennard-Jones para assim caracterizar cada estrutura e avaliar quais seriam as
que melhor poderiam armazenar o hidrogénio, além de buscar generalizar a funcionalidade da
rotina para diferentes tipos de adsorvatos. Foram analisadas 62 estruturas de zeolitas e 194
estruturas de MOF’s obtidas nos bancos de dados de Database of Zeolite Structures e MOFX-
DB respectivamente, na qual os resultados obtidos servirdo posteriormente para a alimentacao
de redes neurais com objetivo de selecionar as melhores estruturas para a adsor¢do de
hidrogénio. O uso dos dados de distribuicao de energia potencial na forma de histogramas de
energia se mostrou promissores como parametro de caracterizacao das estruturas, permitindo
verificar a tendéncia de quais estruturas que possuem maior potencial de adsorcao.

Palavras-chave: adsor¢ao; ciéncia dos materiais; automatizacao e otimizagao.



ABSTRACT

Observing the search for new alternative energy sources, with hydrogen being one of the more
promising choices being analyzed, the need to evaluate the best way to storage these fuels has
grown. Among the various ways researched for hydrogen storage and transportation, the use of
nanoporous materials capable of adsorbing hydrogen has gained attention due to its efficiency
and economy. Aiming at adsorption as a hydrogen storage methodology, materials science is
used, an area capable of evaluating the potential for hydrogen adsorption in nanoporous
structures without the need for exhaustive experimental tests, because with use of the physical-
chemical properties of the fuel and adsorbent material is possible to execute simulations to
analyze the type and intensity of interatomic interactions between adsorbent and adsorbate. In
this work has been studied the use of zeolites and Metalic Organic Framework (MOF) as
adsorption materials to hydrogen. These materials have a wide diversity of compositions and
structures, thus making it possible to find materials with optimal properties for hydrogen
adsorption. A python routine was used to obtain the potential energy distribution of the pure
interactions, without considering charges, calculated by the Lennard-Jones potential to be used
to characterize each structure and evaluate which are the bests to store hydrogen, in addition to
seeking to generalize the functionality of the routine for different types of adsorbates. 62 zeolite
structures and 194 MOF structures respectively obtained from the Database of Zeolite
Structures and MOFX-DB databases were analyzed, and the results obtained will later be used
to feed neural networks with the aim of selecting the best structures for hydrogen adsorption.
The use of potential energy distribution data in the form of energy histograms proved to be
promising as a parameter for characterizing the structures, allowing the verification of the

tendency of which structures have the greatest adsorption potential.

Keywords: adsorption; materials science; automatization and optimization.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Tipos de hidrog€nios produzido..........c.ceecuieeiiiiiiiieeiiieeieeee e 18
Figura 2 — Armazenamento de hidro@ENio ..........cceeeviiieiiiieiiie e 19
Figura 3 — Exemplo de uma MOF (GAGZEV) ....c..oooviiiiiiieieceee et 20
Figura 4 — Exemplo de Zedlita (Linde Type A hydrated) .......cccevveeiiieniieiiniieieeieeee 21
Figura 5 — Exemplo de arquivo “.Cif7 ... .coouiiiiiiieiee et 22
Figura 6 — Ajuste no tamanho da caixa de simulagdo de uma MOF ............cccoeveiviiiiiinnenn, 23
Figura 7 — Criacdo das copias da caixa de simulagdo de uma MOF ...........cccooovvvviieninennnnnne. 24
Figura 8 — Arquivo “.cif” com simetrias codificadas ...........ccocueevvieriiiiiieniieiieieeieeeee e 28
Figura 9 — Comparacdo de tempo de rotina para diferentes “N”..........ccccceeveeriieniiieneeneennen. 31
Figura 10 — Planilha de dados para um conjunto de zedlitas..........cceveeevuienieniieniieieeieeen 33
Figura 11 — Tentativa de associagdes de propriedades ..........ccceeevievieeiiieniieiienieeieeeie e 34
Figura 12 — Comparacao de top 10 para zeOlitas..........ccceevveeruieeiienieeiieeieereesee e 36
Figura 13 — Mapa colorimétrico de MOF sem o esqueleto da estrutura ..........ccceeceeeeeeneennen. 36
Figura 14 — Mapa colorimétrico de zedlita com o esqueleto da estrutura..........cccceeeeeeneeennnen. 37

Figura 15 — Exemplo de mapas colorimétricos 2D com multiplas camadas de uma MOF .... 38

Figura 16 — Exemplos de comparacao de resultados com diferentes sondas para uma MOF. 39



LISTA DE GRAFICOS

Grafico 1 — Exemplos de histogramas de energia de MOF e zeodlita ..........ccccveevevieeenieenneennns 29
Grafico 2 — Comparagdes de histogramas de MOF’s e zeolitas com diferentes “N” pontos .. 30
Grafico 3 — Comparacdo de histogramas de referéncia de MOF’S.........cccovvvvviiiiniieiiienieenen. 32

Grafico 4 — Associacdes de propriedades normalizadas para zedlitas..........c.ccceevveecreenenennen. 34



LISTA DE EQUACOES

Equagao 1 — Transformagao de base.........c.eecveeeieiieeiiiieciiie e

Equagdo 2 — Potencial de Lennard-Jones 12-6 .........ccceeeeveeecieecciieeciieeeee e



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

MOF Metalic Organic Framework (Estrutura organica metélica)
IRENA International Renewable Energy Agency

cif Crystallographic Information File

.car Compressed archive file

UFF Universal Forcefield



LISTA DE SIMBOLOS

A Angstrom

€ Profundidade e pogo

o Distancia minima de pogo

kJ Quilojoule

[x,y, z] Coordenadas relativas

[X,Y, Z] Coordenadas absolutas

[A, B, C] Dimensoes da caixa de simulacao

(o, B, V] Angulos da caixa de simulagio



1.1
1.2

2.1
2.2
2.3

31
3.2
33
3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.3.4
3.3.5
3.3.6

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5

SUMARIO

INTRODUQCAO ..o 16
ODJELiVOS GEIAIS .....ccevviiiiieiiiiie et e e et e e e eeeeennnaeeeeas 16
ODbjetivos eSPeCIfiCOoS ...........oooiuiiiiiiiiiiiie e 17
REFERENCIAL TEORICO...........oooouiiimriinreinerieneeesessssesseeesssessssessens 17
Procura por fontes renovaveis de energia e o papel do hidrogénio verde .... 17
Produciao e armazenamento de hidrogeénio ...................cccoeovieeiiencieieieeenee. 17
Materiais adsorventes e distribuicio de energia potencial .......................... 19
METODOLOGIA ...t 21
ODbtencAo de dAdOS ...........ooooeiiiiiieiiieeee e e 21
Rotina computacional ..................cccooiiiiiiiiiii e 21
Ferramentas utilizadas ...................coooiiiiiiiiin 25
Funcoes MatemartiCas ..........................cooeveveeeiiiiiieeeiiiieeeeeeeeeeiieeeee e, 26
Organizac@o de dados ...........................c.c.ccccocviiiiiiiiniiiiiiiiiiiiiieiec e, 26
Geracdo de Graficos ....................occcoeiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 26
Paralelizacd@o da roting ...................................ccccoooevveieiiieiiiieeeeiiee e 26
Informacoes de cristalografia ...........................cccoocovevviiiiiiieiiiieiiieeeie e 27
Manipulagio de arquivos externos ......................ccccceeeeeeeeceeeniieeeiieeeieeennnns 27
RESULTADOS ...ttt 28
Histogramas de energia ..............cc..ooviriiiiiiiiiiiiccecce e 28
Planilhas de Excel ... 31
Mapas colorimétricos 3D ............cooooiiiiiiii e 31
Mapas colorimeétricos 2D ............ccocoiiiiiiiiiiie e 32
Exemplo de resultados com outro tipo de sonda ................c.ccoooinininnnn 33
CONCLUSAQ ......costviiiiiiietieeeiesesie s 34

REFERENCIAS oo 35



16

1 INTRODUCAO

A ciéncia dos matérias ¢ uma das areas estudadas nas engenharias que possui como
fundamento o estudo entre as relacdes de um material, suas propriedades e aplicagdes. Sendo
uma area que na engenharia quimica em especifico sendo geralmente aplicada na avaliacao de
materiais adequados para uso em equipamentos como tanques, reatores, vasos de pressdo e entre
outros de acordo com o processo e matérias primas a serem trabalhados. Porém com o aumento
da demanda por pesquisas de novas fontes de energias alternativas para substituir os
combustiveis de origem fossil, em particular na atualidade com as pesquisas promissoras feitas
com hidrogénio principalmente o verde, a ciéncia dos materiais encontrou mais uma aplicagao
na pesquisa de otimizar os métodos de transporte e armazenamento desses combustiveis.

Atualmente existem diversas formas de armazenar hidrogénio, cada uma com suas
respectivas vantagens e desvantagens, como o armazenamento em cilindros pressurizados,
tanques com hidrogénio em estado liquido e absor¢ao ou adsor¢do com estruturas nanoporosas.
Analisando os métodos de armazenamento foi decido o de adsor¢ao por estruturas nanoporosas
devido possuir menor gastos com manutengdo de pressdes e temperaturas extremas que outros
métodos possuem, ndo ser necessario liquefazer o hidrogénio e pela grande quantidade de
hidrogénio que esse método permite armazenar. (HUNT et al, 2023) Tendo em vista o método
de armazenamento, foram escolhidos dois materiais que tem se encontrado bastante potencial
para adsor¢@o como foco de analise nesse trabalho: Zeolitas e MOF’s.

As zeoélitas sdo materiais de grande interesse industrial. Sdo empregadas como
catalisadores, adsorventes, em processos de separacdo quimica, quimica fina e refino. A sua
versatilidade origina-se de suas caracteristicas especiais, tais como alta area superficial,
capacidade de adsor¢do, centros acidos, seletividade de forma, tamanho de poros e cavidades
similares aos tamanhos das moléculas, entre outras. (Gianetto, Montes e Rogrigues, 2000)

Estruturas metal-organicas (MOFs) sdo materiais promissores que oferecem
desempenho excepcional em uma miriade de aplicagdes, atribuiveis as suas notaveis
propriedades fisico-quimicas, como porosidade regular, estrutura cristalina e grupos funcionais
personalizados. (HUSSEIN et al, 2024)

Por fim, para avaliar o potencial de adsor¢do das estruturas foi analisado que
método seria utilizado para avaliar como caracterizar as estruturas e devido a pesquisas mais
recentes foi escolhido o uso da distribuicdo de energia potencial das estruturas. Essa
propriedade energética possui boa capacidade de caracterizagdo de estruturas, podendo carregar
tanto informacdes espaciais quanto energéticas da estrutura e tem baixo custo computacional

para sua obtencao assim permitindo predizer do potencial de adsor¢ao com boa eficacia.
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1.1 Objetivos gerais
Desenvolver um método computacional para obtencao das distribui¢des de energia

potencial das estruturas de forma automatizada e padronizada.

1.2 Objetivos especificos
e Gerar diferentes tipos de visualizacdo dos resultados energéticos para melhor
entendimento dos dados;
e Garantir que o método computacional seja flexivel, conseguindo lidar com diversos
tipos de arquivos de entrada;
e Providenciar a capacidade de expansao do método de anélise de distribui¢do energética

da rotina para diferentes tipos de adsorvatos além do hidrogénio.

2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Procura por fontes renovaveis de energia e o papel do hidrogénio verde
O mundo est4 passando por um grande desafio com o aquecimento global e suas
consequéncias, tendo como preocupacdo de comunidades globais o aumento global da
temperatura no século ocasionado pela desenfreada emissdao de CO2. Assim sendo necessario
uma transformac¢do nos meios de geragdo de energia de combustiveis fosseis para recursos
renovaveis como solar ou edlico, porém diversos setores industriais, como a de ago, quimica e
cimenteira, ndo tem como aderir facilmente a essa troca tanto por motivos econdomicos quanto
por eficiéncia energética. Entretanto, o hidrogénio verde provém um caminho entre o
crescimento e sustentabilidade da geragdo de energia renovavel e os setores industriais com
dificuldade para trocar as fontes fosseis (IRENA, 2020).
Segundo Bezerra (2021):
“Tendo como motivagdo principal o combate as mudancgas climaticas, cresce no
mundo a busca de solugoes que conduzam a descarbonizag¢do da economia. Nesse
contexto, o hidrogénio verde, assim chamado quando produzido com a utilizagdo
de fontes renovaveis, é considerado a principal alternativa, ja tendo mobilizado
iniciativas em diversos paises para o seu desenvolvimento. No entanto, ha desafios
a serem superados, principalmente, os relacionados ao custo de produgdo, ainda
muito superior ao hidrogénio obtido de fontes fosseis, que emite gases de efeito

estufa.”
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2.2 Producao e armazenamento de hidrogénio

A cada ano em torno de 120 milhdes de toneladas de hidrogénio globalmente, a qual
dois tercos sdo puro e um ter¢co ¢ misturado com outros gases, tendo como destino
majoritariamente de 75% na sintese de metanol e amonia e em refinarias de 6leo bruto. Contudo
atualmente 95% da producdo do hidrogénio se baseia em fontes ndo renovaveis como gas
natural e carvao, apenas 5% do hidrogénio produzido globalmente ¢ proveniente de eletrolise

como um produto secundario na producdo de cloro. (IRENA, 2020)

Figura 1 — Tipos de hidrogénios produzidos

Color GREY BLUE TURQUOISE GREEN
HYDROGEN HYDROGEN HYDROGEN HYDROGEN

Process | 8 : Pyrolysis

Source b 2 ar coal Methane or coal Methane

Fonte: IRENA (2020)

O hidrogénio por ser um gas de pouca densidade volumétrica, alta inflamabilidade
e grande liberacdo energética na combustao, maior que a de metanol e gasolina, se tem como
um composto de grandes riscos no controle para casos de vazamentos e incéndios, assim sendo
necessario avaliar bem a forma que ele sera armazenado e transportado de acordo com a sua
aplicacdo. Os principais métodos de armazenamentos pro hidrogénio sdo compressdo em
cilindros, cavernas de sal, microesferas de vidro, hidretos metalicos e nanotubos de carbono,
onde cada método possui suas vantagens e desvantagens e a necessidade ou nao de liquefazer

o hidrogénio (HUNT, 2023).
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Figura 2 — Armazenamento de hidrogénio

ESTADO PeT VANTAGENS DESAFIOS
Gas TR redugdo de custo: cilindros Tipo 4 sdo bem
(convencional) 180 bar |58 i P euoseuelﬁa. do.quealiqm;h mais leves, mas mais caros que os cilindros de
o sistema para GH2 requer menores investimentos em aco e aluminio; cilindros maiores (>450 1)
350 bar da muterial  rirasstruturs compancdo 20 LH2 as induistrias de gases terdo que se adaptar
Gas e maiores pressdes implicam em maior densidade energética | para entregar o H, a alta pressdo
700 bar wmﬂwmemmé percepcdo de risco do consumidor pode ser
fragio it ik maior com 0 aumento da pressao
. : : i de evaporagao do LH2 em tanques
Liquido 6,9 bar | oLH2 tem maior densidade energética por volume do que o atae S s :
(veicular) 20K | H, gasoso, implicando em maior autonomia mmdembiuar sl
criagdo de infraestrutura para armazenamento
Liquido 6.9 bar densidade energética por volume do LH2 é emmdewmwm
(larga escala) '20 K espeuahwﬁcadomaph;ﬂesmh@am:m omam
tratamento adequado do H, E\aparado
mpinndoemmumodem
. = - - atemperatura extremamente baixae o
sélido 14K Fﬂ&d&mﬂaﬁedeenﬂpapmmhmednqueogaseo s e S prara Busekoc
il dificultam a utilizacio do H, no estado sélido

Fonte: HUNT, 2023

Utilizando-se das células combustiveis veiculares como foco de destino para o
hidrogénio, tendo em mente os métodos de armazenamento de hidrogénio, o armazenamento
por adsor¢dao com nanotubos de carbono € com outros matérias porosos como adsorventes
inorganicos como zedlitas e estruturas metal-orgdnicas (MOF’s) se mostram os mais

promissores ¢ adequados. (TEDDS et al., 2011)

2.3 Materiais adsorventes e distribuicdo de energia potencial

MOF’s sdo materiais cristalinos porosos compostos por metais ou 6xidos metalicos
como nodulos conectados por compostos organicos ligantes. Esses materiais possuem grandes
areas superficiais internas e uma grande variedade de possiveis estruturas com diferentes
propriedades o que as tornam atrativas para adsor¢do de gases e outras aplicacdes como
separagdes quimicas e percebimento gasoso (GETMAN et al, 2011).

MOF’s se mostram estruturas ideais para identificagdo de caracteristicas de design
para materiais funcionais avangados devido suas caracteristicas de sintese. Entre suas
caracteristicas a natureza modular permite grande capacidade de ajuste sintético,
proporcionando controle quimico e estrutural fino e o design sintético criativo, torna
propriedades como porosidade, estabilidade, morfologia de particulas e condutividade

adaptaveis para aplicacoes especificas (Baumann et al, 2019).
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Figura 3 — Exemplo de uma MOF (GAGZEV)

Zeolitas sdao alumino silicatos cristalinos microporosos que possuem aplicagao
como catalisadores, adsorventes e trocadores i06nicos. Entre suas principais propriedades, t€ém-
se seu tamanho de poros bem definidos, adaptabilidade de composi¢ao e estabilidade térmica.
Essas estruturas podem ser categorizadas pelos tipos de nddulos presentes em estrutura, que
podem ser diferentes de Si e Al em alguns casos, ¢ pelas caracteristicas de seus poros como

tamanho e conectividade deles (PEREZ-BOTELLA, VALENCIA e REY, 2022).

Propriedades como estruturas cristalinas homogéneas e porosas, suscetibilidade
para modificacdes e propriedades fisico-quimicas contribuem na continua expansdo da
aplicacdo de zeolitas como materiais para processos de adsorc¢do, catalise, troca idnica e
processos especificos como sensores. A razdo silicio-aluminio de uma zedlita proporciona
bastante impacto em suas propriedades, afetando assim qual € o melhor tipo de aplicacdo para
cada estrutura. Estruturas com alto teor de silicio possuem maior estabilidade térmica e
resisténcia a amorfizagdo, enquanto estruturas com menor teor de silicio possuem maior

capacidade de troca ionica e hidrofilicidade. (KORDALA e WYSZKOWSKI, 2024)
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Figura 4 — Exemplo de Zeo¢lita (Linde Type A hydrated)

A diferenca entre MOF’s e zeolitas se tem pelas suas composi¢des, enquanto o primeiro sao
estruturas hibridas de s6lidos organicos e inorganicos, o segundo ¢ composto apenas por
elementos inorganicos. Além disso, nos ultimos anos MOF’s tem ganhado um destaque maior
que zedlitas em versatilidade pela sua diversidade de tamanho de poros e volume especifico
de poros que podem ser sintetizados, adicionalmente de sua grande area superficial
(MARTINEZ et al, 2018).

A adsor¢do de hidrogé€nio por materiais porosos geralmente ¢ resultado de
interacdes fracas de Van der Waals entre as moléculas do gés e da superficie do material
(TEDDS et al, 2011). E possivel descrever sistemas de adsor¢do através do calculo da energia
de interagdo entre o adsorvato e o adsorvente em diversos pontos dentro de uma célula unitaria,
assim incorporando tanto informagdes espaciais como energéticas (BUCIOR et al, 2019).

Propriedades textuais como volume de poros e area superficial sdo as mais comuns
propriedades caracteristicas dos materiais, por carregarem informacdes de grande relevancia,
porém nos ultimos anos estudos se vem diversificando formas de descrever essas relagdes
considerando propriedades quimicas em adi¢do as textuais ou revisitando diferentes formas e
defini¢des de calculos para poros como a distribuicdo de energia potencial (BUCIOR et al,

2019).
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3 METODOLOGIA
3.1 Obtencao de dados

Para alimentar a rotina computacional arquivos do tipo “.cif” ou “.car” das
estruturas MOF’s e zeolitas foram obtidas do site MOFX-DB (BOBBITT et al, 2023) ¢
Database of Zeolite Structures (Baerlocher et al, 1996) para obtencdo de propriedades
geométricas e moleculares das estruturas.

Figura 5 — Exemplo de arquivo “.cif”

| SAV (Mg-STA-T) <if - Bloco de Notas - [m] X 7| SAV (Mg-STA-7).cif - Bloco de Notas - O X
Arquivo Editar Formatar Exibir  Ajuda Arquive  Editar  Formatar Exibir  Ajuda
data_ SAVY (Mg-STA-7)\(2) ~ 0142 0 8.1378@ ©.12978 ©.98548 @.84585 Uise 1.00 ~
_audit creation date 2824-12-24 0143 0 0.1297¢ ©.85998 8.76370 @.85243 Uisc 1.00
_audit creation_method ‘Materials Studio’ 0144 0 ©9.24448 ©.07950 0.87930 ©.05@28 Uiso 1.00
_symmetry space_group name H-M b loop_
_symmetry Int_Tables_number 1 _geom_bond_atom_site label 1
_symmetry cell setting triclinic _geom_bond_atom_site_label 2
loop_ _geom_bond_distance
_symmetry equiv_pos_as_xyz _geom_bond_site_symmetry_2
X,¥,2Z _ccdc_geom_bond_type
_cell length_a 18.7732 411 o7 1.751 S
_cell length b 18.7732 All 011 1.769 s
_cell length ¢ 9.4537 All 018 1.753 5
_cell angle alpha 98.0600 Al12 014 1.788 S
_cell _angle_beta 90.0000 A12 015 1.883 S
_cell_angle_gamma 96.0800 A13 018 1.756 5
loop_ Al3 026 1.538 5
_atom_site_label Al3 027 1.795 S
_atom_site_type_symbol A13 028 1.397 S
_atom_site_fract_x Al3 A139 2.193 S
_atom_site_fract_y| Al3 Al157 2.193 s
_atom_site_fract_z Al3 046 1.367 s
_atom_site_U_iso_or_equiv Al3 P58 2.835 s
_atom_site_adp_type Al3 064 1.824 s
_atom_site_occupancy Al3 P48 2.431 s
ALl Al @.86412 @.66568 0.0809@ ©.02584 Uiso 1.@0 Al3 063 1.722 S
Al2 Al -2.84423 ©.8359% -@.1578@ @.02698 Uiso 1.@0 4a13 025 1.481 S
Al3 Al -0.85070 ©.43481 ©.33580 0.02520 Uiso 1.00 P4 07 1.518 S
P4 P @.86413 @.55768 @.3363@ 0.026385 Uiso 1.@0 P4 08 1.5%1 S
P5 P -0.85021 @.66685 -0.16220 ©.82685 Uiso 1.8 P4 09 1.518 S
P& P 0.86624 B@.83420 0.0942@0 0.02723 Uiso 1.00 P4 o1e 1.518 S
o7 a ©.85740 ©8.62430 0.2463@ 0.04787 Uiso 1.00 P4 A139 2.835 S
08 o] ©.87548 @.580780 @.48788 0.84724 Uiso 1.@0 P4 A157 2.431 S
09 0 ©.12730 ©8.51280 0.2903@ 0.04648 Uiso 1.@0 P4 P48 2.299 S
018 a -0.00500 @.51620 ©.32392¢ 0.04813 Uiso 1.00 P4 P58 2.299 S
011 a -0.815190 ©.65670 -0.01898 0.04559 Uiso 1.009 “ P4 045 1.996 S v
Ln 20, Col 19 100%  Windows (CRLF) UTF-2 Ln 20, Col 19 100%  Windows [CRLF) UTF-8

Os arquivos de entrada possuem as propriedades geométricas da estrutura, como
dimensdes e angulos, assim como sua composi¢do, simetria, posicdes e ligagdes de seus atomos.
Para a execugdo da rotina sdo utilizadas as dimensdes e angulos da caixa de simulagdo, os

atomos da estrutura com suas posigoes relativas e ligagdes de acordo como exibido na figura 5.

3.2 Rotina computacional

A execugdo do processo de obtengao das distribui¢des de energia potencial se deu
através de um codigo em python que 1€ os dados presentes no arquivo de entrada, sendo ele
“.cif” ou “.car”, verifica se as dimensdes da caixa de simulagdo tem no minimo 30 A cada,
padronizagdo para as estruturas possuirem pelo menos o dobro do tamanho do cut-off escolhido
de 12,8 A, e caso nfio possuam, a caixa e seus atomos sdo replicados nas dimensdes que niio

atendem o tamanho minimo um nimero inteiro de vezes o suficiente para que o requisito seja
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atendido.

Figura 6 — Ajuste no tamanho da caixa de simulacdo de uma MOF

Properties

Fiter. [Lattice 3D

LatticeOrign  (0,00000; 0,00000; 0,00000)
LatticeReprese 30 Tridinic
15,50
Lengthd 23,2820
LengthC 33,9610
Hame P
B

Properties

Fiter: |Lattice 3D

LatticeOrigin ~ (0,00000; 0,00000; 0,00000)
LaticeRepress 3D Tridinic

0300
Lengthd 46,5640
LengthC 33,9610
Name:

O Ajuste de tamanho da caixa de simula¢do e a transformacao das posicdes relativas
dos atomos, presentes nos arquivos “.cif’, em posi¢cdes absolutas seguem as regras de
cristalografia por algebra linear com uma matriz de transformada de base como mostrado na
equacdo 1, onde A, B e C sdo as dimensdes da caixa de simulagdo, a, B € y sdo os angulos da
caixa de simulagdo, X, Y e Z sdo as coordenadas absolutas do atomo e X, y e z s@0 as posigdes

relativas do atomo.
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Equacio 1 — Transformacao de base

A B * cos(y) C * cos(B) X
= 0 B * sen(y) C*n ° y
0 C * (sen(B)*2—n"2)"(0,5) z

X=Axx+Bxcos(y)+ Cxcos(p) *z

Y =Bx*sen(y)+C*n ~ 1M = (cos(a) - cos(y) *cos(B))/sen(y)

Z=C*(sen(p)*2-n"2)"(0,5)

Paralelamente ao ajuste da caixa os campos de forga utilizados, sendo esses o
Universal Forcefield (UFF) (RAPPE, 1992) e UFF com parametros ajustados em consideragao
dos efeitos dos tamanhos de poros em zeolitas, tem seus parametros de intera¢ao intermolecular,
profundidade do poco (e) e distancia de potencial minimo (ro), organizados em uma tabela para
facilitar a identificagdo de interagdes e calculos envolvendo as regras de mistura de Lorentz-

Berthelot para o céalculo do potencial de energia.

Em seguida, os a&tomos da caixa de simulagdo com tamanho ajustado sao tipificados
de acordo com a tabela feita das interacdes intermoleculares pelos campos de for¢a para melhor
identificagdo em processos futuros. No passo seguinte, 26 cOpias da caixa de simula¢do sdo
geradas em torno da caixa original para simular a continuidade da estrutura cristalina garantindo

a condicao de contorno periddica.

Figura 7 — Criagdo das copias da caixa de simulacdo de uma MOF

(0,00000; 0,00000; 0,00000)
30 Tridinic

a B v
B ek )

T
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Properties

Fiter: | Lattice 3D

LatbceOrign  (0,00000; 0,00000; 0,00000)
LatticsReprese 30 Tricknic

Length8 139,692
Lengthe 101,883
Name

Com as estruturas ja preparadas para a analise, a estrutura do adsorvato ¢ analisada
e para cada estrutura sdo definidas “N” posi¢des aleatorias dentro da caixa de simulagdo original
para inserir o adsorvato como uma sonda, para estruturas de sondas ndo unitarias em cada

posicao a sonda serd também rotacionada de forma aleatdria.

Com esse sistema de estruturas e posi¢des de sonda organizado, o cddigo verifica
paralelamente para cada ponto de sondagem os atomos da estrutura que estdo dentro do cut-off
e soma o potencial de Lennard-Jones 12-6 de todas essas interagdes para se ter o potencial
energético de cada ponto da sonda. O potencial ¢ calculado de acordo com a equagdo 2, onde €
¢ 0 pogo de potencial calculado pela média geométrica dessa propriedade entre dois atomos, ro
¢ a distancia na qual o potencial se encontra no minimo calculado pela média aritmética dessa
propriedade entre dois atomos e r € a distdncia entre um atomo da estrutura e o da sonda.
Equacao 2 — Potencial de Lennard-Jones 12-6

ran 12 Tan 6
o) =e[(®)" -2 ()]
r r
_ rO,i + rO,j

" E= (Ei * Ej)O,S LT = >

0,5
T = ((Xprobe - struct.)2 + (Yprobe - Ystruct.)z + (Zprobe - struct.)z)

Com os resultados obtidos sdo criados histogramas de energia com a frequéncia de
pontos nos intervalos de potenciais energéticos negativos, assim obtendo a distribuicao

energética da estrutura que a categoriza. Por fim os mesmos dados que geram os histogramas
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sdo repassados para uma planilha Excel para andlise quantitativa e geram graficos
colorimétricos 3D para clareza visual da distribuicdo energética das estruturas. O codigo
também tem a capacidade de criar graficos colorimétricos 2D da estrutura por camadas no eixo
Z, porém esse método necessita de um nimero de pontos de sondagem muito maior que “N”,
assim exigindo maior tempo computacional, esse método ¢ utilizado apenas em casos em que

se deseja analisar poucas estruturas.

3.3 Ferramentas utilizadas

O software Materials Studios foi utilizado para visualizagdo clara das estruturas e
no inicio do desenvolvimento da rotina de computacdo para auxilio no entendimento no
tratamento de replicacdes da caixa de simula¢do e organizagdo do arquivo “.cif” quando a rotina

nao possuia capacidade de lidar com simetrias mais complexas.

O python foi a principal ferramenta no desenvolvimento deste trabalho toda a rotina
computacional e geracdo de resultados foi feita nele com auxilio de suas bibliotecas, onde cada

uma delas teve sua fungdo em um tipo de atividade diferente do codigo:
e Funcgdes matematicas: numpy, math e random;
e Organizacdo de dados: pandas;
e Geragdo de graficos: matplotlib e plotly;
e Paralelizagdo da rotina: joblib;
e Informagdes de cristalografia: pyxtal;

e Manipulacdo de arquivos externos: pathlib e PIL (pillow);
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3.3.1 Funcoes matemadticas

Entre essas bibliotecas teve como destaque a numpy pelas fungdes de criagao,
calculos e manipulacdo de dados em forma de matriz e fungdes trigonométricas, enquanto a
biblioteca math teve como fun¢do o arredondamento de niimeros e a random gera valores
aleatdrios dentro de intervalos definidos. Com essas bibliotecas que foi possivel diminuir a
complexidade e o tempo computacional nos ajustes nas caixas de simulagdo e da sonda, além

do tratamento de dados com grande quantidade de valores.
3.3.2 Organizacdo de dados

A biblioteca pandas tem como principal fun¢do a criagao e manipulacdo de dados
por dataframes, que sdo estruturas similares a planilhas de Excel com dados armazenados em
células com linhas e colunas especificas, facilitando o armazenamento de grande quantidade de
dados variados de forma organizada. Essa biblioteca que permitiu o armazenamento dos dados
caixas de simulagdo, das sondas e dos resultados de distribuicdo de energia, além de permitir a

exportacdo dessas tabelas de dados como planilhas Excel.
3.3.3 Geragdo de grdficos

Para a criagdo de graficos mais simples como os de histogramas de energia
potencial e os mapas colorimétricos 2D de malhas a biblioteca matplotlib foi utilizada devido
suas simples, porém eficientes, fungdes para criagdao de graficos 2D. No caso de graficos com
elementos mais complexos como os mapas colorimétricos 3D foi utilizado a biblioteca plotly
devido sua grande diversidade de fungdes de customizagdo grafica e possibilidade de
dinamicidade em seus graficos que sdo salvos no formato “.html” para permitir essa

visualiza¢do dindmica.
3.3.4 Paralelizacdo da rotina

Para tornar o custoso processo presente nos passos que levam aos calculos de
potenciais energéticos de 100.000 pontos aleatorios para cada estrutura, foi utilizada a
biblioteca joblib para permitir que “n” pontos aleatorios possam ser tratados em paralelo ao
mesmo tempo, onde “n” depende da quantidade de processadores logicos possam ser alocados
para o processo, assim diminuindo consideravelmente o tempo necessario para o célculo de

todos os pontos.
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3.3.5 Informacaes de cristalografia

Um dos principais passos presentes inicialmente no tratamento da caixa de
simulacdo ¢ a analise das simetrias utilizadas na alocagdo dos atomos presentes nela, enquanto
alguns arquivos “.cif” explicitam as simetrias utilizadas, alguns codificam essas simetrias de
acordo com um padrio cristalografico como mostrado na figura 8, assim sendo necessario a

utiliza¢ao da biblioteca pyxtal para decodificacdo dessas simetrias permitindo o tratamento de

dados.

Figura 8 — Arquivo “.cif” com simetrias codificadas

7] Li-ABW.cif - Bloco de Notas =2 O X
Arquive Editar Formatar Exibir Ajuda

EUE

# Crystallographic Information File for Li-ABW

Reference :
Krogh Andersen, E. and Ploug-S¢rensen, G.
Z. Kristallegr., 176, 67-73, (1986)

I

# CIF downloaded from the IZA-SC Database of Zeolite Structures

# Ch. Baerlocher, L.B. McCusker and D.H. Brouwer

# Database of Zeclite Structures: https://www.iza-structure.org/dat:
#

#

data_Li-ABW

_chemical name systematic °"Li-ABW®

_cell length a 18.313
_cell length_b 8.194
_cell length ¢ 4.993
_cell angle alpha 5@
_cell angle_beta 98
_cell angle gamma 9@
_cell formula_units_7Z 1

_space_group.name_H-M _ref P n a 21'
_symmetry space group name H-M ‘P n a 21°
_symmetry_space_group_name_Hall ‘P 2c -2n’
_space_group.IT_number 33

< >
Ln1, Colt1 100%  Windows (CRLF) UTF-8

3.3.6 Manipulacdo de arquivos externos

Para permitir a identificagdo e sele¢do de varios arquivos de um mesmo formato,
no caso “.cif” e “.car”, dentro de uma pasta foi utilizado a biblioteca pathlib, assim permitindo
uma maior seguranc¢a de que apenas os arquivos do tipo selecionado serdo vistos pelo codigo e
assim permitir que cada um passe pelo seu tratamento especifico. Para a customizagdo dos
mapas colorimétricos 3D com os logos da Universidade Federal do Cearda (UFC) e o
Laboratério 3D que possibilitaram e auxiliaram a criacdo deste trabalho foi utilizado da

biblioteca PIL (pillow) para leitura e codificagcdo de imagens.
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4 RESULTADOS

Este trabalho gerou uma rotina que permitiu em torno de 3 semanas gerar
histogramas de energia e mapas colorimétricos 3D de todas as MOFs do CoRE MOF 14 e todas
as zeodlitas do Database of Zeolite Structures. Com esses resultados foi possivel utilizar dessa
propriedade energética das estruturas para melhor caracteriza-las no ambito de adsor¢do e

depois alimentar redes neurais para treinamento de machine learning em outros trabalhos

associados.

4.1 Histogramas de energia

Grafico 1 — Exemplos de histogramas de energia de MOF e zedlita

Energy histogram ADATAC_clean with hydrogen as probe
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Os histogramas gerados analisam a frequéncia de pontos dentro de cada intervalo
de potencial energético, assim caracterizando uma distribuigdo energética para cada estrutura.
O codigo define o passo dos intervalos mostrados no eixo X de acordo com o valor maximo de

energia da estrutura, onde a cada dezena arredondando para cima ¢ adicionado mais um ao
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passo. Esses dados de histograma também sdo transformados pela rotina em uma planilha Excel
para melhor analise dos dados dessas estruturas.

O valor “N” de pontos de inser¢do da sonda foi definido como 100.000 ap6s avaliar
a precisdo dos histogramas gerados para “N” nos valores de 10.000, 100.000 e 1.000.000 e os
respectivos tempos computacionais da rotina, onde se mostrou que a partir de 100.000 os
resultados apresentavam boa precisdo e tempo computacional consideravelmente menor que
1.000.000 e sem apresentar diferencas significativas nos resultados como visto no grafico 2 e

na figura 9.

Grifico 2 — Comparagdes de histogramas de MOEF’s e ze6litas com diferentes “N” pontos
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Frequency

GAGZEV_clean adjusted

Energy [kJ/mol]
W70 _qgdft 1e6 120_qdft 1e5

Figura 9 — Comparagao de tempo de rotina para diferentes “N”’

with hydrogen as probe
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Foi possivel verificar o nivel de precisao dos resultados dos histogramas para MOFs
devido ao trabalho de BUCCIOR et al, comparando os resultados dos histogramas
disponibilizados por ele como no exemplo do grafico 3 os dados “ADATAC ref”, permitindo
avaliar que a rotina demonstra precisao significativa em seus resultados.

Grifico 3 — Comparacdo de histogramas de referéncia de MOF’s
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4.2 Planilhas de Excel

Figura 10 — Planilha de dados para um conjunto de zeodlitas

E 9~ = Histogram - Grupo 1alsk - Bxcel

Aquivo  Paginalnicial  Inserir  LayoutdaPégina  Férmulss  Dados  Revisio  Exibir  Desenvolvedor  Ajuda @ Diga-me o que vocé deseja fazer

AL = £ v
A E c D 3 £ G H | J K L M N o P a R s T U o

; & name v| o | 2| e A sro sv‘ 7-‘ s e ,mv‘ '11-| a2 ruv‘ Eri ,1:." a5 | 18

2| o ‘ABW_gdft with hydrogen as probe 095501 000172 000188 000192 0,021 000226 | 0,00219 000251 000262 000291 00033 000352 | 00037 000418 0,00855 | 0,00352 | 0,00205 000001 | O

Bl 1 AEI_iza_qdft with hydrogen as probe 08139 | 000439 | 0,00453 | 0,00517 0,00611 000736 001968 003013 004453 | 0,04105 001879 000418 | 000017 0 0 0 0 0 [)

a| 2 AEL_qdft with hydrogen as probe 092748 000179 0,00219 0,023  0,00229 000313 000328 000376 000455 0,00575 | 0,02203 001552 00045 000038 O o 0 0 o

s| s AEN_qdft with hydrogen as probe 095196 000189 0,00259 | 0,0025  0,00233 000229 | 0,00269 000273 00032 | 000334 0,00384 000383  0,00456 (000511 0,00579 | 000135 O [} 0

6| @ AFO_iza_qdft with hydrogen as probe 093333 000175 0,00185 | 0,00226 0,00242 000289  0,00293 000343 0,00435 | 000507 0,02015 001553 000308 0 0 o o [} o

i s AFT_iza_qdft with hydrogen as probe 081842 000463 0,00438 | 0,00563 0,00579 000963 | 002333 003542 0,03998 | 002818 001634 000422 000378 000015 O 0 0 [ 0

G AFX_iza_qdft with hydrogen as probe 082241 000473 0,00492 | 0,0054 00063 001115 | 002646 004013 003351 | 0,02232 001174 000361 | 000513 000018 O ° 0 0 o

9 7 APC_iza_qdft with hydrogen as probe 094148 0,00226 0,00256 | 0,00289 0,00291 000313  0,00315 000344 000385 | 0,00431 00047 00056 | 0,00643 (000726 0,005%4 | 000059 0 [ 0

0|8 APD_iza_qdft with hydrogen as probe 038426 0,001 000118 | 0,00105 0,00117 000119 | 0,00115 000121 0,00115 | 0,00121 0,00127 000108 0,0009 000107 0,00072 | 000023 O 0 °

19 AST_iza_gdft with hydrogen as probe 086181 000297 000324 000334 00039 00042 000456 000531 001008 001942 003068 004716 000333 0 0 [ 0 0 [

12 10 ASV_iza_qdft with hydrogen as probe 09229 0,00632 000781 001069 001765 003463 0 ) 0 ° [} 0 ° [} 0 o 0 0 °

13 1 ATN_qdift with hydrogen as probe 092378 000203 000221 0,0026 | 0,00289 000304 000347 000411 000437 000474 000622 00105 | 002529 000475 0 [ 0 0 [

1w 1 ATT_iza_qdft with hydrogen as probe 089188 000352 0,00398 | 0,00392 0,00413 000497  0,00526 000652 0,00763 | 0,00896 001226 002717 00157 000326 000044 O 0 0 0

15[ 13 ATV_iza_qdft with hydrogen as probe 09663 000126 0,00134 | 0,00144 0,00131 000149 | 000154 000161 0,00188 | 0,00214 0,00197 00024 | 00026 000247 0,00251 | 0,00285 0,00321 000295  0,0004

16 18 AVE_iza_qdft with hydrogen as prabe 086461 000365 0,00366 | 0,0038 0,00449 000512 000596 0008 00181 | 003219 002752 001891 000345 000015 0,00016 00001  0,00008 000005 O

17 15 AWO_qdit with hydrogen as probe 092291 000221 00027 000275 000298 000285 000395 (0004 000442 000508 000617 000721 | 001037 002013 000227 O 0 o 0
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A rotina computacional organiza os dados das estruturas analisadas da forma que a
figura 10 demonstra, de forma que permite verificar de forma mais precisa e quantitativa os
dados dos graficos de histograma de energia. Com esses dados foram avaliadas tentativas de
associacoes de propriedades fisicas das estruturas, vistas na figura 11, com dados de adsor¢ao
em excesso.

As associagdes tiveram como objetivo verificar se havia alguma relagdo direta
dessas propriedades que permitisse avaliar diretamente o potencial de adsor¢ao na estrutura. O
que se mostrou inconclusivo na forma avaliada, pois a tentativa de reduzir os dados do
histograma para um Unico valor ndo conseguiram de forma eficaz representar as propriedades
espaciais também captadas na distribui¢cdo de energia potencial, porém ainda assim essas
associagdes mostraram possuir certa tendéncia entre as propriedades, como exibido no grafico
4. Dessa forma comprovando que a distribuicdo de energia potencial tem capacidade de
caracterizar estruturas e auxiliar na escolha de estruturas que possuem bom potencial de

adsorcao.



Figura 11 — Tentativa de associa¢des de propriedades em zeodlitas
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Grafico 4 — Associagdes de propriedades normalizadas para zedlitas
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Como visto no grafico 4, foi testado a associagdo da energia potencial média da
estrutura obtida através do somatdrio do produto das frequéncias pelos intervalos de energia e

essa propriedade volumétrica com a quantidade méxima de adsor¢cdo em excesso da estrutura,
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com todos os valores normalizados. A adsor¢do méaxima em excesso, propriedade essa que se

refere a adsor¢cdo da molécula de adsorvato desconsiderando quaisquer outros elementos

ocupantes, foi obtida para pressoes diferentes para cada estrutura, no intervalo de 50 a 35000

kPa.

Figura 12 — Comparacdo de top 10 para zeodlitas

Zeolitas grupo 1
Excesso Energia potencial média |Energia potencial média volumétrica
CHA_qdft_sem_cations LTAS3 Si_Al_2 q AEl_iza_qdft
CHA_cations LTAS3_Si_Al_ 5 ¢q AWW_qdft
AE|_iza_qdft LTAS3_Si_Al_0_q AWO_qdft
LTAS3 Si_Al_2 ¢ CHA_qdft_sem_cations AST_iza_qdft
ABW_qdft AEl_iza_qdft AFX_iza_qdft
LTAS3_Si_Al_5 ¢q LTAS3_Si_Al_1 CHA_qdft_sem_cations
AFT_iza_qdft AFT_iza_qdft CDO_qdft
LTAS3_Si_Al_1 AST_iza_qdft AFT_iza_qdft
AFX_iza_qdft AFX_iza_qdft LTAS3 Si_Al 2 q
ATT iza_qdft CHA_cations LTAS3_Si_Al 5 q
Zeolitas grupo 2
Excesso Energia potencial média | Energia potencial média volumétrica
BOZ_qdft NaX_sholl CSV_qdft
AFR_iza BOZ_qdft BPH_M_qdft_Na_O
Can_iza2_Si_Al_2 JZO_qdft CGF_qdft
Can_iza_Si_Al_5 IRR_QDFT EZT_qdft
NaX_sholl AFR_iza AFl_iza
BPH_M_qdft Na_O DFO_qdft _CON_qdft
CAN_Si_Al_1 Na_0 _CON_qdft czpP
DFO_qdft CSV_qdft DON_qdft
CSV_qdft BOG_iza_qdft TSC_ok
TSC_ok EWT_qdft IFO_QDFT

4.3 Mapas colorimétricos 3D

Figura 13 — Mapa colorimétrico de MOF sem o esqueleto da estrutura
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Também sdo gerados pela rotina mapas colorimétricos dinamicos 3D no formato
“html”, permitindo uma visualizacdo da distribui¢do de energia nas estruturas de forma mais
intuitiva. Caso o arquivo “.cif” utilizado na anélise da estrutura também fornega as ligacdes da
estrutura a rotina consegue graficar a estrutura em conjunto com sua distribuicdo de energia e
devido a dinamicidade do formato “.html” & possivel isolar a visualizagdo de cada parte
escondendo a outra, clicando na legenda (“Potentials™ ou “Structure”) do elemento que deseja
esconder.

Figura 14 — Mapa colorimétrico de zedlita com o esqueleto da estrutura
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4.4 Mapas colorimétricos 2D

Possuem a mesma fun¢do do mapa colorimétrico 3D, porém por focar a vista em
camadas no eixo Z, permite ter uma visdo mais detalhadas de algumas zonas. Entretanto como
dito anteriormente, devido a grande quantidade de tempo computacional é utilizado com menor

frequéncia.



Figura 15 — Exemplo de mapas colorimétricos 2D com multiplas camadas de uma MOF
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4.5 Exemplo de resultados com outro tipo de sonda

Foi testado o metano como uma sonda para avaliar a flexibilidade do cédigo, ja que
diferente do hidrogénio que foi tratado como um atomo unitério, ou seja, a molécula de H» ¢
representado como apenas um atomo de H porém utilizando as propriedades de uma molécula
de H», o metano foi tratado propriamente como molécula com interagdes d&tomo-atomo e assim
cada atomo presente nele teve sua posicdo e propriedades levada em consideragdo. Esse
tratamento provou-se aumentar o tempo computacional, como exemplo a VAGMAT que
custava 50 segundos para seus calculos utilizando hidrogénio como sonda, levou 3,5 minutos

com o metano como sonda, porém mostra-se efetivo.

Figura 16 — Exemplos de comparacao de resultados com diferentes sondas para uma MOF
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Energy histogram VAGMAT_clean with methane as probe
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5 CONCLUSAO

A rotina computacional se provou bastante capaz no calculo das distribuigdes de
energias potenciais, possuindo boa capacidade de flexibilidade com arquivos de entrada com
padrdes diferentes e diferentes moléculas sonda, apresenta diferentes tipos de resultados para
entendimento da caracterizagdo energética da estrutura de forma clara e objetiva. Foi possivel
aplicar a rotina para MOF’s e zeo6litas e a rotina conseguir os diferenciar, permitindo assim a
execug¢ao do tratamento adequado.

Tendo em vista todos os resultados obtidos, foi notado que a distribui¢do de energia
potencial possui capacidade de caracterizar as estruturas carregando tanto propriedades
energéticas como espaciais. Tal capacidade proporciona a possibilidade de seu uso como uma
propriedade relevante na analise de capacidade de adsorcdo de uma estrutura, como foi
percebido tanto no trabalho de Buccior et al, como no trabalho de “Energy histograms as

features for machine learning to predict adsorption in zeolite” apresentado no 15° encontro
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brasileiro de adsor¢ao (EBA), na qual o uso dessa propriedade como um descritor de machine
learning possibilitou a criagdo de uma rede neural com boa capacidade de predi¢ao de adsor¢ao
para zedlitas.

Como perspectiva futura hd interesse de implementar fungdes para considerar os
efeitos de cargas das estruturas. Durante o desenvolvimento do trabalho houve a tentativa de
implementar essa consideragdo para algumas zeo6litas, porém nao houve progresso. Contudo ao
verificar pesquisas relacionadas a esse topico foi verificado que as cargas tendem a nao afetar
consideravelmente a distribuicao de energia potencial das estruturas, sendo os efeitos os efeitos
das interagdes atomicas dos cations o fator mais significante, algo que a rotina tem a capacidade

de fazer.
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