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Resumo

As Redes Organicas Covalentes (COFs) sao estruturas porosas formadas por ligacoes
covalentes entre pares de blocos moleculares, formando redes cristalinas. A simulacgao
computacional na geracao desses COFs permite intimeras combinagoes de conexoes entre
os blocos moleculares e a escolha de diversas redes cristalinas. Esse processo resulta em
estruturas altamente porosas com propriedades notaveis para o estudo da adsorgao fisica
de gases. A base de dados analisada neste trabalho compreende mais de 69 mil COFs, com
foco na analise das propriedades geométricas e sua relacdo com a entalpia de adsorcao
de gases poluentes, como C'Oy e HyS. A investigacdo inicia-se com a compreensao do
algoritmo utilizado para a geragao in silico dos COFs. Posteriormente, abordamos a analise
das propriedades geométricas e sua distribuicao. Além disso, exploramos aspectos tedricos
da adsorg¢ao fisica de moléculas de gas em materiais porosos, enfatizando a interacao e
intermolecular entre o COF (adsorvente) e o gas (adsorvato). Nosso interesse reside na
exploracao da interagao adsorvato-adsorvente por meio dos valores da entalpia de adsorcao

nessas estruturas.

Palavras-chave: COFs, adsorcao fisica, COs, HsS.



Abstract

Covalent Organic Frameworks (COFs) are porous structures formed by covalent bonds
between pairs of organic linkers, forming a crystalline framework. Computational simu-
lation in generating these COFs allows numerous combinations of connections between
linkers and the selection of various crystalline networks. This process results in highly
porous structures with remarkable properties for the study of gas physical adsorption.
The analyzed database in this study comprises over 69 thousand COFs, focusing on the
analysis of geometric properties and their correlation with the adsorption enthalpy of
pollutant gases such as C'O, and H,S. The investigation begins with an understanding
of the algorithm used for the in silico generation of COFs. Subsequently, we address the
analysis of geometric properties and their distribution. Additionally, we explore theoreti-
cal aspects of the physical adsorption of gas molecules in porous materials, emphasizing
the electrostatic and intermolecular interaction between the COF (adsorbent) and the gas
(adsorbate). Our interest lies in exploring the adsorbate-adsorbent interaction through the

values of adsorption enthalpy in these structures.

Keywords: COFs, physical adsorption, COs, H5S.
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1 Introducao

O aumento do aquecimento global é resultado direto da expansao econémica de-
senfreada, que estimula o aumento da produtividade sem a adocao de praticas sustenta-
veis de producao e consumo. Essa condicdo promove a emissao de gases de efeito estufa
(GEE) (3). Pesquisas evidenciam que gases poluentes como C'Oy e C'H, sdo responsaveis
pelo aumento da temperatura do planeta, gerando niveis preocupantes do efeito estufa
e, consequentemente, gerando o aquecimento global (4). De acordo com a Organizagao
Meteorolégica Mundial (OMM), uma agéncia da Organizacao das Nagdes Unidas (ONU),

um dos anos entre 2022 e 2026 poderd se tornar o mais quente ja registrado (5).

O Acordo de Paris, estabelecido em 2015 durante a Conferéncia das Nagdes Unidas
sobre as Alteragoes Climéticas (COP21) em Paris, é um tratado internacional destinado
a enfrentar as mudancas climaticas globais. Aprovado por 196 paises, o acordo busca
estabelecer metas de longo prazo para a reducao das emissoes de GEE, visando limitar
o aumento da temperatura global para 1,5°C (5). Esse valor é crucial, como destacam
pesquisadores da OMM, sendo um indicador critico para determinar a partir de que
ponto o aumento da temperatura comega a causar impactos climaticos significativos (5).
A OMM enfatiza ainda que esses impactos podem afetar todo o ecossistema, incluindo o
aumento do nivel do mar devido ao derretimento das geleiras, além de eventos climaticos

extremos (5).

O crescimento das emissoes dos GEE é um dos grandes responsaveis pelo dese-
quilibrio no sistema climatico do planeta (6). Para critério de andlise das emissoes, uma
pesquisa realizada em 2016 utilizou como critério fragmentar os dados por setores que
mais emitem GEE no cendrio global. Como mostrado na Figura 1!, temos o setor energé-
tico, uso da terra, industrias e de residuos (1). A partir desses dados, podemos visualizar
que o setor de energia é o maior contribuinte, sendo responsavel por 73% das emissoes,
compreendendo desde a energia utilizada em comércio, residéncias, transporte, até mesmo

a energia necessaria para suprir processos industriais.

A emissao gerada pelas industrias é resultado dos subprodutos de GEE de pro-
cessos quimicos. A significativa contribuicdo das emissdes provenientes das industrias é
evidente quando consideramos que a soma das emissoes deste setor (5,2%) e da energia ne-
cessaria para os processos industriais (24,2%) representa aproximadamente um tergo das
emissoes totais. Ja os setores do uso da terra e de residuos, incluindo aterros sanitarios e

materiais organicos remanescentes, contribuem com 21,6% para as emissoes globais.
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Figura 1 — Dados de emissoes globais de 2016, relativos aos gases de efeito estufa, coleta-
dos pelo projeto Our World in Data, uma colaboracao entre pesquisadores da
Universidade de Oxford. Fonte: (1) !

A Figura 1! evidencia uma clara correlacao entre as emissdes de GEE e atividades
humanas. A instabilidade climética, resultante do aumento do efeito estufa, é uma preo-
cupagao global, e nenhum pais pode enfrentar seus impactos isoladamente. Assim, a busca
por tecnologias limpas torna-se crucial para a redugao das emissdes de GEE na atmosfera.
Uma solucao viavel consiste em impulsionar a pesquisa de tecnologias de mitigacao ou a
reducao direta das emissoes, promovendo o uso de energias limpas e a substituicao dos

combustiveis fésseis (7).

Diante desse cenério, a pesquisa em novas tecnologias de captura e armazenamento
de carbono (CCS, do inglés Carbon Capture and Storage) tem gerado crescente interesse
no que tange a mitigagdo das emissoes de GEE (8, 9). O CCS desempenha a separagao
do CO, de outros gases em fontes de emissdo, como em indistrias ou na geragao de

energia (10). Diversas técnicas e processos estao sendo investigados para a captura de

L' Tradugdo da Figura 1: Energia (73,2%), subdividida em Energia usada em industria (24,2%): ferro

e aco (7,2%), metais nao ferrosos (0,7%), quimica e petroquimica (3,6%), comida e tabaco (1%),
papel e celulose (0,6%), maquinaria (0,5%), outra industria (10,6%); Transporte (16,2%): transporte
rodovidrio (11,9%), aviagdo (1,9%), navegacao (1,7%), trem (0,4%), oleoduto (0,3%); Energia usada
em edificagdes (17,5%): residencial (10,9%), comercial (6,6%); Agricultura, cultivo de &rvores e uso
da terra (18,4%): gado e esterco (5,8%), solos agricolas (4,1%), cultivagdo de arroz (1,3%), queima de
colheitas (3,5%), desmatamento (2,2%), terra cultivada (1,4%), pastagem (0,1%); Indtstria (5,2%):
produtos quimicos (2,2%), cimento (3%); Residuos (3,2%): aterros sanitérios (1,9%), dguas residuais

(1,3%).
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carbono, destacando-se a captura direta do ar (DAC, do inglés Direct Air Capture), a
captura na pré-combustao (realizada antes da queima do combustivel) e a captura pds-
combustao (realizada apds a queima do combustivel féssil) como as principais (8). Nao
obstante, considerando as possibilidades disponiveis em desenvolvimento para mitigacao

das emissoes de GEE, torna-se essencial examinar os desafios e a eficacia do CCS (9).

A captura direta do ar é feita diretamente da atmosfera, empregando tanto mé-
todos fisicos, como a adsorcao, quanto métodos quimicos, por meio do uso de solventes,
para capturar e armazenar o COy (11). As DACs necessitam de uma quantidade signifi-
cativa de energia para realizar o processo, sobretudo em regioes onde a concentracao de
C' O, é muito baixa (412ppm). Desta forma, torna-se mais rentavel a instalagdo das DACs
proximo as fontes de emissoes de C'Oy como, por exemplo, grandes industrias e usinas.
Este método pode alcancar emissoes negativas, desde que as unidades operem com energia

limpa, possibilitando uma redugao maior de COy do que sua emissao na atmosfera (8).

Considerando a captura e armazenamento de C'O, a partir do processo de combus-
tao, a separacao do C'O, de outros gases é uma consideracao importante. A manipulacao
do gas na pré-combustao pode ser mais acessivel devido a concentracao mais elevada do
diéxido de carbono nesse estagio. Contudo, a implementacao do método de CCS na pré-
combustao em usinas ja em atividade é desafiadora, exigindo mudancgas significativas na
infraestrutura para o processo de captura, resultando em custos elevados. O tratamento de
pos-combustao para CCS é amplamente utilizado devido a facilidade de implementacao,
sem a necessidade de modificar o procedimento de combustao em si, focando apenas no
tratamento do gas apds a combustao. Uma desvantagem desse método é a baixa concen-
tracao de C'O4 entre grandes quantidades de outros gases, o que requer uma quantidade

consideravel de energia para uma separacao eficiente (8).

Os processos de adsorgao fisica para o CCS deram inicio na década de 1990 como
uma alternativa a utilizacao de solvente, uma vez que este tltimo pode se decompor em
substancias toxicas. Ha um interesse crescente na tecnologia de adsorcao para a cap-
tura de C'O,, com foco no aprimoramento de adsorventes, melhorando a seletividade do
gés e refinando a remocao de impurezas. Os solidos adsorventes sao vantajosos devido a
sua adaptacgao relativamente facil em usinas de energia, quando comparados com outras
alternativas para o CCS (12).

De acordo com o relatério da Chemical Abstracts Service (CAS) (8), o interesse
da adsorc¢ao fisica para a captura e armazenamento de GEE cresceu significativamente
nos ultimos dez anos. A adsorcao fisica é a interagao intermolecular entre a superficie do
material poroso (adsorvente) e as moléculas do gas (adsorvato). Esse processo é reversivel,
permitindo a regeneracao do material por meio da dessor¢ao. A interagao nao modifica a

estrutura quimica de adsorvente e ocorre por meio de forga fraca de Van der Waals (13).

Os materiais ideais para desempenhar esse papel precisam apresentar ampla area
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de superficie, baixa densidade e alta afinidade com o gas a ser capturado. Nesse contexto,
as Zeolitas, minerais microporosos de estrutura cristalina, surgem como uma alternativa
vidvel (14). Além delas, as Redes Metalorgénicas (MOFs) e Redes Organicas Covalentes
(COFs) sao séries de materiais porosos que se destacam como excelentes candidatos. Sua
diversidade é notavel quanto a capacidade de criar uma ampla variedade de estruturas por
meio de inimeras combinagoes de blocos moleculares interligados por ligagoes covalentes.
Além disso, a facilidade de sintese desses materiais também é outra caracteristica nota-
vel. Essa flexibilidade resulta em estruturas distintas em termos de periodicidade e sao
altamente porosas. Os MOFs e os COFs ganharam destaque com os trabalhos de Omar
M. Yaghi et al. em 1999 (15) e 2005 (16), respectivamente. Os MOFs foram publicados na

revista cientifica Nature, enquanto os COFs foram apresentados na revista Science (17).

As propriedades dos COFs sao altamente vantajosas para a adsorcao fisica de
gases poluentes, tendo em vista que sua extensa area superficial oferece maior contato
para a interagao entre o gas e o material (18). A vantagem intrinseca dessas estruturas
cristalinas em relagdo aos MOFs e as zedlitas reside na sua composigao de elementos leves,
como carbono, nitrogénio, oxigénio e hidrogénio (19). Cabe ressaltar que estes materiais
sao sintetizados através da quimica reticular, o que resulta em uma vasta possibilidade de
combinagdo de blocos moleculares, resultando em uma diversidade de materiais (20). O
objetivo deste trabalho é investigar uma série de COFs hipotéticos para a adsorgao fisica

de gases poluentes, como COy e H5S.

1.1 Principais referéncias bibliograficas

No ambito deste estudo, os COFs analisados foram construidos a partir de simu-
lagOes computacionais, onde softwares foram empregados para modelar sua estrutura. A
base de dados compreende um extenso conjunto de COFSs hipotéticos, contendo cerca de
69 mil dessas estruturas. Essa rica base de dados foi meticulosamente construida por Ro-
cio Mercado e colaboradores (19) e publicada em 2018 na revista Chemistry of Materials
da American Chemical Society. Este trabalho oferece uma compreensao fundamental so-
bre a geracgao e as propriedades dessas estruturas hipotéticas, estabelecendo um ponto de

partida crucial para pesquisas futuras.

A vantagem de estudar estruturas simuladas computacionalmente reside na capaci-
dade de analisar estruturas hipotéticas sem a necessidade de sua sintese, proporcionando
amplo acesso para estudo. Na pesquisa conduzida por Rocio Mercado et al.(19), além
de construir essas estruturas cristalinas in silico, foi realizada uma andlise abrangente e
identificacao das estruturas mais promissoras para o armazenamento do metano. A inves-
tigagao considerou aspectos que vao desde a combinacao de blocos moleculares e tipos de

ligagao até a topologia, incluindo propriedades geométricas e de adsor¢ao presentes nos
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COPFs.

As propriedades geométricas analisadas incluiram a area de superficie, o volume
poroso, a densidade e o didmetro dos poros, este tltimo sendo crucial para o estudo da
acessibilidade das moléculas de gas. No que diz respeito as propriedades de adsorcao
fisica, foi calculado o calor de dessorcao a uma pressao de 5.8 bar, a quantidade de gas
adsorvida em pressoes tanto baixas quanto altas (5.8 e 65 bar, respectivamente) e a
capacidade de adsorcao de cada estrutura, indicando a quantidade de gas que o material

pode eficientemente adsorver e desadsorver.

Em 2020, Katie et al. (21) conduziram um estudo utilizando a mesma base de
dados de COFs in silico, mas com o objetivo de avaliar a capacidade de captura de COq
nessas estruturas. Além de investigar as propriedades geométricas, os pesquisadores de-
senvolveram um algoritmo para obter as cargas parciais em cada atomo da estrutura que
foram utilizadas para descrever as energias de interagao entre adsorvato e adsorvente. Foi
calculado o coeficiente de Henry (indicador da afinidade do gés pelo material) e as ental-
pias de adsorcao do C'O,. Cabe destacar que nesse trabalho, foi realizado um levantamento

das estruturas mais promissoras para o CCS.

Posteriormente, o grupo utilizou essa mesma base de dados para o estudo da
adsor¢ao do HS. A pesquisa levou em conta as propriedades geométricas e de adsorcao
desses materiais, incluindo a entalpia de adsorcao e o coeficiente de Henry para o sulfeto

de hidrogénio.

1.2 Objetivos

O objetivo desse trabalho é realizar uma anélise das estruturas e das propriedades
a partir dos resultados obtidos nas pesquisas citadas anteriormente. Sera feita a analise
de adsorcao fisica do H2S e do C'O, na base de dados citada. Com o intuito de investigar
a relagao entre a adsorc¢ao fisica desses gases e a estrutura porosa do material, incluindo
a area superficial, o volume poroso, o diametro dos poros, e também verificar se alguma
caracteristica do material é capaz de influenciar na captura e no armazenamento desses

gases.

O segundo capitulo deste trabalho esta dividido em trés se¢oes. Na primeira, apre-
sentaremos as estruturas cristalinas geradas por simula¢des computacionais, explorando
os tipos de ligagoes formadas entre os blocos moleculares, as topologias dos materiais e o
arranjo final das estruturas. Na segunda parte, discutiremos as propriedades geométricas
dos COFs, que é resultado de suas redes cristalinas, destacando quatro propriedades es-
colhidas para analise e abordando suas caracteristicas. Enfatizaremos a relevancia dessas
propriedades para a adsorcao fisica de gases, incluindo as vantagens da area superficial,

volume poroso, baixa densidade e didmetro dos poros desses COFs.
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Na tultima secao deste trabalho, exploraremos a entalpia de adsor¢do como um
parametro fundamental na analise da captura e armazenamento de gases em materiais
porosos. Vamos analisar as caracteristicas das forcas de interacao entre o gas e o COF,
abrangendo tanto a forga eletrostatica quanto a forca de Van der Waals. Destacaremos
ainda como as energias potenciais resultantes dessas forcas contribuem para a energia
interna nesse processo. Por fim, utilizaremos os calculos da entalpia de adsor¢ao para dio-
xido de carbono e sulfeto de hidrogénio, previamente mencionados em estudos anteriores,

a fim de realizarmos uma anélise da interacao adsorvato-adsorvente.
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?2 Desenvolvimento

2.1 COFs in silico

As redes orgénicas covalentes (COFs) consistem em materiais porosos cristalinos
construidos a partir da combinacao de dois blocos moleculares fortemente ligados por
ligagoes covalentes. Devido ao enorme niimero de combinacoes possiveis, atualmente exis-
tem centenas de milhares de estruturas hipotéticas geradas através de algoritmos com-
putacionais (in silico). A base de dados analisada neste trabalho contém mais de 69 mil
COFs, foram idealizados e artificialmente construidos por Mercado et al. (19). Os dados
encontram-se disponiveis na plataforma Materials Cloud (22), utilizada para promover a
colaboragao e o progresso do conhecimento na area de simulagdo computacional com foco

na ciéncia de materiais.

A construcao da base de dados seguiu uma série de etapas: inicialmente, houve a
selecao dos tipos de ligagoes e dos pares de blocos moleculares. Em seguida, procedeu-se
a determinacao da topologia das redes, visando estabelecer o arranjo tridimensional ou
bidimensional da estrutura porosa. Além disso, realizou-se uma analise para identificar
possiveis erros na estrutura, utilizando o relaxamento estrutural para manter na base de

dados apenas os COFs com energias convergidas (19).

O processo inicial para criar as estruturas envolveu a escolha dos tipos de ligacoes,
que incluem carbono-carbono, imina, amida, amina e mista, onde esta ultima se
refere a combinacao entre as anteriores. Em seguida, foram selecionados pares de blocos
moleculares que fariam ligacdes covalentes entre si. Para cada bloco molecular, realizou-
se o relaxamento da molécula, o que implica no ajuste das posi¢oes dos atomos visando
minimizar a energia total da molécula. Esse procedimento foi conduzido por meio do
programa Avogadro (23) e utilizando o campo de forca UFF (Universal Force Field)
(24), um conjunto de equagoes matematicas empregadas para determinar as energias de

interagao entre os atomos (19).

Na Figura 2 podemos visualizar alguns blocos moleculares em ligacao covalente,
representando os cinco tipos de ligacoes escolhidas na simual¢ao computacional dos COFs.
A conexao entre os pares de blocos moleculares foi formada através do Zeo++ Framework
Builder (25), colocando os dois blocos moleculares o mais perto possivel, sobrepondo seus
pontos de conexao. O ponto de conexao, chamado de atomo ficticio, permite controlar as
ligagoes formadas, sendo possivel mover os atomos ficticios ao longo dos blocos molecu-
lares para obter uma estrutura diferente (19). Para demonstrar, na Figura 2a, podemos

visualizar os blocos moleculares 91 e 10, respectivamente, realizando uma ligacao cova-
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lente do tipo carbono-carbono. De modo analogo, é possivel visualizarmos o resultado das

ligagoes de amina, amida, imina e mista entre alguns blocos moleculares na Figura 2.

ofF  wew

) Linker91 e Linker10. Ligagao tipo car- ) Linker99 e Linker57. Ligagdo do tipo
bono carbono. amina.

(c) Linker103 e Linker96. Ligacao do tipo (d) Linker101 e Linker107. Ligagao do tipo

amida. imina.

(e) Linker99 e Linker72. Ligagdo do tipo
mista.

Figura 2 — Ligacao entre blocos moleculares e os cinco tipos de ligagoes utilizadas na
simulagdo computacional para a construgdo dos COFs. Na figura o carbono
(C) é representado pela cor cinza, nitrogénio (N) pela cor azul, oxigénio pela
cor vermelha (O) e hidrogénio (H) pela cor branca.

Apos a selecao dos pares de blocos moleculares e a defini¢ao do tipo de ligacao entre
eles, foi escolhida uma rede cristalina para especificar a disposi¢ao espacial da estrutura,
definindo assim a topologia do COF. Foi utilizado o banco de dados RCSR (Reticular
Chemistry Structure Resource), que abrange uma diversidade de redes cristalinas (26).
As redes cristalinas sao geralmente identificadas por trés letras. A Figura 3 exemplifica

algumas redes 2D, como kgd-a e sql, e as redes 3D bor, pts e lvt.
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Figura 3 — Redes cristalinas bidimensionais e tridimensinais retiradas do banco de dados
da RCSR (2). Onde em (a), temos uma rede cristalina 2D, intitulada como
kgd-a; (b), uma rede cristalina 2D, intitulada como sql; (c), uma rede cristalina
3D, intitulada como bor; (d), uma rede cristalina 3D, intitulada como pts; (e),
uma rede cristalina 3D, intitulada como lvt.
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(a) linker91_C_linker10_C_ kgd-
a_relaxed_ch

el

(c) linker103__CO_ linker96_ NH__ (d) linker101_N_ linker107_CH__
bor relaxed ch pts_relaxed_ ch

(e) linker99 N_ linker72_ CH__
Ivt_relaxed__interp_ 3

Figura 4 — Snapshots de COFs, estruturas bidimensionais em (a) e (b) e estruturas cris-
talinas tridimensionais em (c), (d) e (e).

Em suma, o conjunto inicial de estruturas foi gerado combinando 111 blocos mo-
leculares, permitindo 5 tipos de ligacoes, e utilizando 839 redes cristalinas bidimensionais

ou tridimensionais. Essa combinacao inicial gerou um total maximo de 1.705.914 COFs
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hipotéticos. No entanto, o processo de conectividade entre pares de blocos moleculares e
redes cristalinas reduziu esse niimero para aproximadamente 470 mil COFs. Em seguida,
cada estrutura passou por um processo de relaxamento, visando encontrar as posi¢oes ato-
micas que minimizam a energia total do COF. Esse procedimento é crucial para eliminar
estruturas quimicamente improvaveis, como atomos nao ligados, redes com sobreposicao
de 4tomos e outras instabilidades identificadas nas simulagoes. Os COFs foram relaxados
usando o c6digo de dindmica molecular LAMMPS (27) com o campo de forga Dreiding
(28), que simula o comportamento molecular ao longo do tempo considerando as forgas
interativas. O LAMMPS foi empregado para minimizar as energias da estrutura cristalina,

resultando em 69 mil COFs estaveis, prontos para a analise de adsorcao fisica de gases
(19).

Na Figura 4, temos o arranjo final das estruturas construidas desde a escolha dos
blocos moleculares e do tipo de ligagdo formada (Figura 2), até a escolha da topologia
utilizada (Figura 3). Desta forma, o COF da Figura 4a é formado pelos blocos moleculares
e do tipo de ligacao formada da Figura 2a, a topologia escolhida foi uma rede cristalina
bidimensional intitulada como kgd-a, sendo possivel visualizar a rede na Figura 3a (segue-

se 0 mesmo raciocinio para os demais COFs da Figura 4).

30000

25000

20000

15000

10000

Quantidade de estruturas

5000

Carbono I— Carbono Imfna Mfsta Amina Amfda

Tipos de ligacdes entre os blocos moleculares

Figura 5 — Histograma dos tipos de ligacoes dentro da base de dados utilizada.

O histograma na Figura 5 apresenta os tipos de ligacoes presentes na base de dados
utilizada. Notamos maior proporcao de estruturas utilizando a imina como sendo o tipo
de ligagao escolhida entre os blocos moleculares, seguida por carbono-carbono, amida,

amina e mista.
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Relacao dos blocos moleculares e os tipos de ligagoes.
tipo de ligagao Linker A Linker B
amida C=0 N-H
amina CH, N-H
C-C C C
imina CH N

Tabela 1 — Representacao dos tipos de ligagoes e sua conexao com os dois blocos molecu-
lares da estrutura.

Os COFs foram nomeados e catalogados para incluir informagoes essenciais em
suas designagoes, como o tipo de ligacao, topologia e blocos moleculares corresponden-
tes. A classificagdo segue um padrao especifico: a estrutura sem interpenetragao é repre-
sentada por LinkerA LinkerB net, enquanto estruturas interpenetradas sao designadas
como LinkerA LinkerB net interp # — onde # indica o grau de interpenetracao. A
interpenetracao ocorre quando duas células unitarias do mesmo COF se sobrepoem. As
terminacoes LinkerA e LinkerB referem-se aos blocos moleculares, e suas terminacoes
especificam os tipos de ligacoes. A palavra-chave "net'identifica a rede cristalina da estru-
tura (19). Detalhes sobre os tipos de ligagoes estao disponiveis na Tabela 1. Na Figura 4,
apresentamos exemplos de COFs; como o linker91 C_linker10_C_kgda_relaxed ch e o
linker99 C'H, linker57 NH_sql relaxed ch, entre outros, destacando a diversidade de

estruturas no conjunto de dados.

Ainda na Figura 4 podemos visualizar cinco das mais de 69 mil estruturas cons-
truidas por simulagao computacional, onde as Figuras 4a e 4b sao redes bidimensionais,
enquanto as outras trés sao tridimensionais. A observagao das imagens das estruturas cris-
talinas acima revela notavel porosidade. Essa caracteristica fundamental resulta em uma
alta area de superficie e grande volume poroso nesses materiais cristalinos. No préximo

topico faremos uma anélise a respeito destas e outras propriedades dos COFs.

2.2 Propriedades geométricas dos COFs

As estruturas porosas sao tipicamente caracterizadas por suas propriedades ge-
ométricas. As propriedades que abordaremos neste topico foram calculadas através do
software Zeo++ Framework Builder (25). Neste contexto, falaremos sobre a drea super-
ficial especifica, que quantifica a area da superficie dos poros por unidade de massa e
influencia na capacidade de adsorcao. Também discutiremos o volume poroso, represen-
tando o espago vazio dos poros, que estd relacionado a capacidade de armazenamento do
adsorvente. Além disso, exploraremos o didmetro dos poros, que atua como indicador do
tamanho dos poros da estrutura. O didmetro da maior esfera que cabe no maior poro
do COF, foi calculado projetando uma esfera dentro do poro. O didmetro dessa esfera é

considerado como o didmetro do maior poro (ou Di, do inglés "largest included sphere").
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A Figura 6 apresenta os graficos de dispersao das propriedades geométricas em
relacdo a densidade de massa. Na Figura 6a, notamos a correlacao entre a area superficial
e o volume poroso dos COFs in silico. Para valores inferiores a 10 cm?®/g, a area super-
ficial cresce rapidamente, enquanto acima desse volume poroso, as estruturas tendem a
se manter na faixa de 8.000 a 10.000m?/g. Isso evidencia que o aumento no volume dos
poros estd associado a uma area superficial maior. Contudo, ¢é interessante notar a diver-
sidade dessas estruturas, visto que, para um unico valor de volume poroso préximo de

zero, existem COFs que englobam uma faixa de 4.000 a 8.000 m?/g.

(a)
10000+ 10000+
S 8000 8000
£t
0 & 6000 6000
St
i 4000+ 40001
[J] 4
N 20001 f 2000
07 ‘ 07 N .
0 10 20 30 40 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Volume poroso (cm?/q) Densidade (g/cm?)
(c)
801 .
60] |
<

401

20

Diametro do maior poro

0.00 0.25 050 0.75 1.00
Densidade (g/cm?)

Figura 6 — Gréficos de dispersao dos COFs da base de dados, onde cada ponto é carac-
terizado pelo célculo de uma ftnica estrutura. As cores indicam os tipos de
ligagoes: verde equivale a ligacao carbono-carbono, laranja a imina, azul a
amida, vermelho a amina e lilds as ligagoes mistas. Temos que em (a): area
superficial em fun¢ado do volume poroso, (b): area superficial em funcao da
densidade e (c¢): o didmetro do maior poro em fun¢do da densidade.

Podemos observar na Figura 6b, uma relagao inversa entre area superficial e den-
sidade do material, ou seja, quanto maior a area superficial menor a densidade de massa.
Essa tendéncia estd coerente com as observacoes da Figura 6a, onde valores elevados de

area superficial indicam poros de maior volume e, consequentemente, menor densidade
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do material. Vale ressaltar que estruturas com &rea superficial entre 8.000 a 10.000 m?/g

apresentam densidade em torno de 0,1g/ cm?®.

Na Figura 6¢, notamos que a medida que o didmetro do maior poro do COF au-
menta, a densidade diminui. No entanto, essa relagao nao ¢ linear, refletindo a diversidade
intrinseca das topologias dos COFs. A ampla variacao de densidades é evidente quando
COFs com Di abaixo de 20A exibem valores que variam de aproximadamente 0, 2 g/ cm®
alg/ cm®. Tanto a variacao do didmetro do poro quanto a rea superficial estdo correla-

cionadas com a topologia da estrutura.

Os gréficos de dispersao revelam a ampla diversidade presente no banco de dados.
Na base de dados, identificamos COFs com &reas superficiais atingindo até 10.000 m?/g.

2 equivale aproximadamente & drea de um campo

Para efeitos de comparacao, 10.000 m
de futebol. Ao analisar o histograma da Figura 7, notamos que a frequéncia mais alta
para drea superficial é de COFs com aproximadamente 7.500m?/g, sugerindo uma pre-
dominancia de estruturas com &area de superficie elevada que pode favorecer a adsorcao
fisica do gas. Quanto a densidade, os valores variam até cerca de 1g/ cm®, sendo que a
frequéncia méaxima ocorre em torno de 0,2 g/ cm®, indicando que, embora haja estruturas

com densidades mais elevadas, a maioria estd associada a materiais mais leves.
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Figura 7 — Histograma representando a proporcao de COFs referente a (a) drea de super-
ficie, (b) densidade, (c) didmetro do maior poro e (d) volume poroso.

Na Figura 7c, observamos que os didmetros dos maiores poros dos COFs atingem
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cerca de 80 A, com a frequéncia mais alta em torno de 20 A, o que demostra que séo
materiais microporossos. Em relacdo ao volume poroso, ha uma ampla diversidade, com
estruturas alcancando valores de até 40cm3/g, mas a maior propor¢ao de COFs tem
volumes em torno de 5cm?/g. Contudo, na préxima segao, analisaremos a entalpia de
adsorcao do diéxido de carbono e do sulfeto de hidrogénio nesses materiais e analisaremos

sua correlagdo com as propriedades geométricas.

2.3 Analise da adsorcdo fisica de gases em COFs

Nesse tépico, iremos analisar sobre a adsorcao fisica do COs e do HyS em fungao
das propriedades geométricas dos COFs. Serd analizado como a entalpia de adsor¢ao se

comporta em funcao do volume poroso, da densidade e da area superficial dos materiais.

Solidos porosos apresentam notavel capacidade de adsorcao fisica devido as suas
propriedades geométricas, resultantes de um amplo volume de espaco vazio nos poros,
o que leva a uma elevada area superficial e, consequentemente, a criacdo de mais sitios
para interagao intermolecular (29). O volume poroso é fundamental para o adsorvente,
pois um maior volume implica em uma capacidade de armazenamento superior, desde que
ofereca uma area superficial acessivel ao gas. O tamanho dos poros desempenha um papel
crucial na adsor¢ao fisica, determinando a mobilidade das moléculas de gés dentro do
COF. Podemos categorizar os poros em microporos, com diametro de 2nm; mesoporos,

com didmetro entre 2 e 50 nm; e macroporos, com didmetro superior a 50 nm (9).

2.3.1 Aspectos tedricos da adsorcao fisica

A adsorcao fisica, também chamada de fisissorcdo de um gas, é um fendmeno
espontaneo em que as moléculas do gas (adsorvato) interagem com a superficie do material
(adsorvente) através de forca fraca, como as forcas de Van der Waals. No entanto, a
atracao entre a molécula do gas e a superficie do material é mais forte do que a interacao
unicamente entre as moléculas do gas e, ainda, a mesma é capaz de formar uma ou
mais camadas de adsorvato na superficie. A interacao intermolecular entre adsorsorvato
e adsorvente nao gera mudanca nas ligacoes entre os atomos, sendo assim, a estrutura

quimica nao é alterada. A dessorcao é o processo reverso da fisissor¢ao (30).

H& também a quimissorcao, que possui ligagao mais forte com o adsorvato, sendo
caracterizada por uma ligacao quimica entre os dois, onde pode ocorrer até mesmo o com-
partilhamento de elétrons. Os sitios ativos de adsorcao quimica, diferente da fisissorcao,
sao especificos e nao sao todas as moléculas do gas adsorvidas pelo material. Por este
motivo a quimissorcao é caracterizada como localizada. A adsor¢ao fisica, por nao possuir
sitios ativos especificos é determinada como nao localizada, podendo adsorver o gas em

toda sua estrutura. Outra disparidade relevante para destaque é o fato de que o calor
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de adsorcao fisica é abaixo de 50kJ/mol, ja para a quimissor¢ao este valor é superior a
85kJ/mol (30).

A adsorc¢ao fisica é um processo termodindmico, uma vez que implica em mu-
dancas na energia interna do sistema, sendo que esta tultima é composta pelas energias
de interacao entre adsorvato-adsorvente. A adsorcao fisica, por ser um processo exotér-
mico libera calor de adsorcao, portanto, a entalpia de adsorcao gerada pela interacao
adosrvato-adsorvente é dissipada para fora do COF. A variacao de entalpia oferece infor-
macoes cruciais sobre o processo termodinamico da fisissor¢ao, sendo um parametro de
grande relevancia no estudo da captura e armazenamento de gases em materiais poro-
sos. Essa abordagem possibilita a classificacao das interagoes entre os COFs e os gases,
direcionando a analise para aqueles que demandam uma entalpia de adsor¢ao de maior

magnitude (31).

A temperatura é outro fator importante na fisissorcao, é através dela que pode-
mos determinar a capacidade de adsorcgao fisica no sélido poroso. Como a temperatura
¢é definida como sendo o grau de agitacao das moléculas, o nivel de agitacdo do gas ira
determinar a capacidade que o mesmo tera em ser adsorvido. As moléculas em seu estado
gasoso possuem energia maior quando comparada com o estado posterior onde estarao
adsorvidas na superficie do COF. A temperatura ndo deve ser alta o bastante para que
moléculas tenham energia suficiente a ponto de superar a interacdo adsorvato-adsorvente
(29). Uma temperatura suficientemente elevada pode reduzir a capacidade de fisissor¢ao

do adsorvato e levar a dessor¢ao do gas (32).

O célculo da energia interna do sistema obtido por simulagoes moleculares classicas
¢é dado através dos potenciais de interagao intra- e intermolecular. Assim, a entalpia de
adsor¢ao de um tnico adsorvato pode ser calculada usando a Equagao (2.1). A interacao
entre a molécula de gas e o COF pode ser estudada a partir energia de ligacao entre eles

(33), conforme expresso a seguir:

AH = AU — RT = (U,;) — (U,) — (U)) — RT (2.1)

Na equagao acima temos que AU é a energia interna do sistema, R é a constante
universal dos gases e T' a temperatura (para as simulagdes computacionais foi utilizado T
= 298K). O termo (Uy, ) representa a energia média das moléculas de gas dentro do COF
(onde as siglas g e h se referem a guest, sendo o adsorvato e host o adsorvente), (Uy,) é a

energia média do gés fora do COF e (Uy) é a energia média apenas do COF.

Durante as simulagoes classicas, o COF pode ser tratado com uma estrutura rigida
e fixa, assim sua energia média ¢ igual a zero ((U,) = 0) (34). Cabe ressaltar que para
simulagao, a molécula de gas também ¢é tratada como sendo rigida, logo a energia da

molécula isolada serd igual a zero ((U,) = 0). O calculo da entalpia de adsorcao dos



2.3, ANALISE DA ADSORCAO FISICA DE GASES EM COFS 28

gases nos COFs in silico foi realizado em condigoes de baixa pressao, correspondendo
a adsor¢ao da primeira molécula de gas no material poroso. Como a entalpia é igual a
troca de calor, podemos, por fim, expressa-la como sendo a energia interna de uma tnica
molécula adsorvida no COF menos RT (33). A fisissor¢do é caracterizada como sendo

exotérmica e, por isso, a variacao da entalpia na Equacao (2.1) serd negativa.

A energia intermolecular entre adsorvato e adsorvente que podemos visualizar na
Equagao (2.1) se refere a soma da energia potencial eletrostatica e da energia potencial
de Lennard-Jones, resultado da interacao intermolecular entre pares de cada dtomo do
gas com os atomos do COF. Para simula¢ao computacional os a&tomos foram considerados
como particulas de massa m, carga q e os COFs foram tratados como corpos rigidos e
fixos, ou seja, nao ha alteragao na posigao de seus atomos. A interacao Coulombiana entre
os pares ¢ diretamente proporcional as cargas de cada atomo e inversamente proporcional

a distancia entre os mesmos. Podemos visualizé-la a partir de sua definicao:

L g
47'('60 Tij

Uc(rij) = (2.2)

Na Equacao (2.2) temos que €, é a constante de permissividade do vacuo e r;; é
a distancia em metros entre as duas cargas ¢; e g;, com o valor de Uc sendo dado em
Coulombs (C). Vale ressaltar que mesmo o COF possuindo equilibrio elestrostético e a
soma das cargas de seus atomos sendo nula, cada dtomo possui uma carga fracionada. A
carga fracionada simula o potencial eletrostéatico efetivo dentro dos poros. Geralmente, em
uma simulagao molecular, as cargas atomicas sao geradas por meio do calculo de densidade
eletronica pelo método da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e de protocolos como
os métodos REPEAT (35, 36). Como a base de dados utilizada fornece uma quantidade
significativa de estruturas, os calculos de DFT se tornam inviaveis, tornando necessario

o uso de métodos mais empiricos como o Charge equilibration (Qeq), utilizado para os
COFs deste estudo (37).

A forca de Van der Waals é uma forga fraca, de caracteristica atrativa e repulsiva,
esta forca é conservativa, ou seja, o trabalho realizado depende apenas dos pontos inicial e
final do movimento. Assim, podemos definir a forca de Van der Waals como o gradiente do
potencial associado a mesma. Nos calculos da energia interna entre adsorvato e adsorvente,
foi utilizado o potencial de Lennard-Jones (LJ), que é um tipo de potencial associado &
forga de Van der Waals (38). Podemos visualizar o potencial de LJ na Equagao (2.3),
representando a relagdo de atracao e repulsao entre moléculas, onde o primeiro termo é

repulsivo e o segundo ¢ atrativo, sendo altamente repulsivo a curta distancia:

UL,(rij) = 4e; [(iw)l - (ZU) ] (2.3)
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A partir da Equacao (2.3) temos que 7;; é a distancia entre os pares da particula,
o valor ¢;; ¢ a profundidade do pogo de potencial, ou seja, quanto maior for o valor para
€i;, mais forte serd a interagao entre os pares, e 0;; ¢ uma constante com dimensao de
comprimento, que determina a distancia entre as moléculas em que o potencial sera zero.
Sendo assim, se os pares possuirem distancia r;; = o a interagao devido ao potencial de LJ
serd nula, mas se r;; < o, pelo principio de exclusdo de Pauli, a energia potencial entre os
atomos iréd crescer rapidamente, colocando em evidéncia a caracteristica repulsiva do Uy, .
Diferentemente da energia potencial de Coulomb, o potencial de LLJ é de curto alcance.
Por fim, a energia interna resultante entre adsorvato-adsorvente sera o somatoério entre as

energias potenciais de L.J e de Coulomb:

Uy, =2 Uc+3 UL (2.4)
1 1

Na pratica, para encontrar a energia média (U,,) é empregado o método de Monte
Carlo (MC), uma técnica de simulagdo computacional que consiste em gerar um extenso

conjunto de configuragoes aleatorias para calcular valores médios esperados.

2.3.2 Adsorcdo fisica do C'Oy e do H3S em COFs

Neste topico, investigamos a adsorcao fisica das moléculas de C'O, e HyS nos
COPFs, considerando a interacao de uma tnica molécula de gas com o material poroso
em condic¢oes de baixa pressao, usando a entalpia de adsor¢ao como parametro. A ental-
pia de adsor¢do para o COs nos COFs variou de aproximadamente —5kJ/mol a quase
—50kJ/mol. J4 para o H,S, esses valores situam-se entre —5kJ/mol e um pouco acima

de —30kJ/mol. Esses dados podem ser visualizados nas Figuras 8 e 9, respectivamente.

Para efeito de comparagao, na literatura, foram encontrados dados relacionados a
adsorcao fisica de COy em MOFs e Zedlitas sob condigoes de baixa pressao (1 atm). Os
valores reportados nesses estudos abrangem a faixa de —16 a —50kJ/mol (39, 40). No
caso do H,S, também em condi¢oes de baixa pressao e utilizando os mesmos materiais
mencionados, os dados encontrados na literatura variam de —14 a —30kJ/mol (41, 42).
Em relagao aos resultados da entalpia de adsor¢cao do C'O; e HyS nos COFs, observamos
que esses solidos porosos apresentam uma faixa de valores comparavel aos materiais do
tipo MOFs e Zedlitas.

Podemos visualizar na Figura 8a a relacao da entalpia de adsor¢cao do C'Oy com
o volume poroso dos COFs, sendo que este ultimo esta associado a capacidade de ar-
mazenamento do adsorvato. Como ressaltado anteriormente a fisissor¢ao é um processo
exotérmico, por isso os valores negativos para entalpia. Observando ainda a Figura 8a, é
evidente a diversidade das estruturas, onde para valores inferiores a 10 cm?®/g, os COFs

apresentam uma ampla gama de valores para a entalpia de adsorcao do C'O, que varia
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de —10 a —50kJ/mol. E imporante evidenciar que entalpias de adsor¢ao de magnitudes
elevadas indicam alta afinidade entre o adsorvente e o gas. Essa afinidade se manifesta,

por exemplo, em valores préximos a —40kJ/mol (39).
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Figura 8 — Gréficos de dispersao dos COFs, representando entalpia de adosor¢ao do C'O,,
onde cada ponto é caracterizado pelo calculo de uma tnica estrutura. As cores
indicam os tipos de ligagoes: verde equivale a ligagdo carbono-carbono, laranja
a imina, azul a amida, vermelho a amina e lilas as liga¢oes mistas. Temos a
entalpia de adsor¢ao do COy em funcgao do (a): volume poroso, (b): densidade
e (c): area de superficie.

Ao considerar esse parametro e analisar a entalpia de adsor¢ao do CO, na Figura
8a, podemos observar que COFs com valores inferiores a —40kJ/mol possuem volumes po-
rosos mais baixos. Em contrapartida, estruturas com volumes porosos acima de 20 cm?/g
indicam uma interagdo mais fraca com o C'Os, refletida por entalpias de adsorcao abaixo
de —10kJ/mol. COFs com volumes porosos mais reduzidos podem estabelecer interagoes
mais intensas com as moléculas de gas devido ao menor espaco no poro. Portanto, as
interacoes entre os atomos da molécula de gas e os atomos do COF sao mais proximas.

Isso implica em um menor nimero de interagdes, o que pode gerar valores mais altos
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para entalpia de adsor¢ao. Este efeito é evidenciado na Figura 8b, e é explicado em parte
pela relacao da entalpia com a densidade de massa. Quanto maior a densidade, maior a

magnitude da entalpia.

Na Figura 8b, a tendéncia nos valores da entalpia de adsor¢ao fica evidente. Apesar
da dispersao de pontos, nota-se que a magnitude da entalpia aumenta com a densidade
de massa dos COFs. Esse aumento pode estar relacionado uma maior interacao entre os
pares de atomos, devido ao incremento da energia de interacao entre a molécula de gas e
o COF. Nao obstante, cabe evidenciar que para interagoes acima de —30kJ/mol, temos

uma alta dispersao de dados na faixa de 0,4 até proximo de 1g/ cm®.
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Figura 9 — Gréficos de dispersao dos COFs, representando a entalpia de adosorcao do
COs, onde cada ponto é caracterizado pelo cdlculo de uma tnica estrutura. As
cores indicam os tipos de ligagoes: o verde equivale a ligacao carbono-carbono,
laranja a imina, azul a amida, vermelho a amina e lilds as ligagoes mistas.
Temos a entalpia de adsor¢ao do H2S em funcao do (a): volume poroso, (b):
densidade e (¢): drea de superficie.

Podemos observar Figura 8c uma relagdo inversamente proporcional entre a en-

talpia de adsorcao do C'O, e a area superficial do material. Isso é evidente ao analisar
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os célculos de adsorgao para estruturas com drea superior a 10.000 m? /g, que apresentam
uma interacdo mais fraca em torno de —10kJ/mol. Ao examinar a diversidade dessas
estruturas, notamos que os COFs com aproximadamente 5.000 m? /g exibem valores para

entalpia de adsorcao variando de —10 a quase —50kJ/mol.

E importante destacar que a &rea superficial, o volume poroso e a densidade sdo
propriedades geométricas correlacionadas. Uma area superficial maior implica em um
volume poroso maior e, consequentemente, uma densidade mais baixa do material. Nao
obstante, a relagao entre essas propriedades e a interacao adsorvato-adsorvente é a mesma

estabelecida no paragrafo anterior.

A Figura 9 nos possibilita verificar que os cédlculos para a entalpia de adsor¢ao do
H,S seguem a mesma tendéncia observada nos valores para o COs. As diferencas notaveis
incluem uma interacao relativamente menos intensa das moléculas de sulfeto de hidrogénio
com os COFs, uma vez que seus valores atingem um pouco mais de —30kJ/mol. Outra
diferenga evidente, conforme demonstrado nas Figuras 9b e ¢, é que os valores de entalpia
de adsorcao do H,S apresentam uma tendéncia a ter pontos menos dispersos, ao passo

que, para a interagdo com o C'O,, observamos um maior espalhamento dos pontos.
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Figura 10 — Histograma representando a frequéncia de COFs referente a (a) entalpia de
adsor¢ao do CO; e (b) entalpia de adsor¢ao do H»S.

Nas Figuras 10a e b, podemos visualizar os histogramas com a distribuicdao de
frequéncias dos valores da entalpia de adsorcio, tanto para o CO, quanto para o H»S. E
notavel uma frequéncia maior de COFs obtendo valores de entalpia de adsorcao na faixa

de —10 a —15kJ/mol para ambos os gases. Além disso, a frequéncia de valores acima



2.3, ANALISE DA ADSORCAO FISICA DE GASES EM COFS 33

de —20kJ/mol é maior para o C'O,, indicando uma interagdo adsorvato-adsorvente mais

significativa para o diéxido de carbono em comparagao com o sulfeto de hidrogénio.

A avaliagdo do desempenho na captura e armazenamento de gases em materiais
porosos abrange varios parametros, sendo a entalpia de adsorcao apenas um deles. Crité-
rios como seletividade do adsorvente para o gis desejado e capacidade de adsorc¢ao (40)
sao igualmente cruciais. Um exemplo ilustrativo é o estudo conduzido por Katie et al. (21),
onde um COF especifico exibia entalpia de adsorgao de —27kJ/mol para o C'O,, indi-
cando interacao adsorvato-adsorvente relativamente baixa comparada com MOFs. Apesar
da baixa entalpia inicial, o COF demonstrava excelente desempenho na captura de gas
devido a sua topologia, facilitando o empacotamento. Ao atingir a saturagdo, a entalpia
de adsorgao alcangava valores mais elevados, em torno de —40kJ/mol. Isso ressalta que,
na analise do desempenho, diversos fatores devem ser considerados além da entalpia de

adsorc¢ao inicial.
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3 Conclusao

No presente trabalho, analisamos mais de 69 mil COFs hipotéticos, buscando ana-
lisar a relacdo entre a adsorcao fisica dos gases C'O, e H,S e algumas propriedades dos
materiais. Exploramos pardmetros fundamentais para a construcdo dos COFs in silico,
como a conexao entre pares de blocos moleculares por ligacao covalente e a organizacao
espacial por meio de redes cristalinas. Apos descrever a construcao das redes organicas
covalentes, examinamos suas propriedades geométricas, como area superficial, volume po-
roso, didmetro do maior poro e densidade de massa. Além disso, abordamos aspectos

tedricos da adsorcao fisica, destacando o tipo de interacdo adsorvato-adsorvente.

O estudo realizado indicou a diversidade na base de dados por meio dos gréaficos
de dispersao. Destacamos uma ampla variagdo nos valores de area superficial e volume
poroso, ampliando assim o espectro de analise das estruturas. Importante ressaltar que
os COFs analisados apresentam propriedades geométricas alinhadas com as exigéncias
desejadas para aplicagoes em processos de adsorcao fisica. Assim, além da diversidade
estrutural, esses solidos porosos atendem aos requisitos especificos para utilizacao pra-
tica em processos de adsorcao fisica, um pardmetro crucial em aplicagdes industriais e

tecnologicas.

A anélise da adsorcao fisica dos gases proporcionou conclusoes significativas sobre
a entalpia nos COFs. Os valores da entalpia para COs e HyS seguem um padrao con-
sistente para ambos os gases, estando dentro da faixa desejada para aplicagao. Notamos
uma variagdo marcante na interagdo adsorvato-adsorvente em volumes porosos mais bai-
xo0s. Em situacoes de alta drea superficial e baixa densidade, observamos uma reducao na
entalpia desses gases. Os gréficos de dispersao destacam a relacao direta entre a ental-
pia de adsorc¢ao e a densidade do material. Quanto mais denso, maior a interacao entre
o gas e o COF. Assim, a relacdo entre entalpia, area superficial e volume poroso estd

intrinsecamente ligada a geometria, influenciando diretamente a densidade do material.

Nao obstante, essas observacgoes abrem caminho para andlises mais detalhadas
nos COFs que apresentaram maior interacdo com o gas. Seria interessante selecionar as
estruturas que demonstraram interagoes mais fortes e investigar, dentro dos parametros
de propriedades geométricas estudados, quais caracteristicas dessas estruturas contribuem
para a intensidade da interacao. Podemos explorar também a correlagdo da entalpia de
adsorc¢ao com outras propriedades desses materiais, como a composicao quimica dos COFs.
Isso engloba tanto os tipos de ligacoes formadas entre os blocos moleculares quanto a rede
cristalina escolhida. Além disso, temos a oportunidade de explorar outros parametros da

adsorcao fisica nos COFs, indo além da entalpia de adsorcao.
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