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RESUMO 

 

A separação de CO2 a partir de misturas gasosas industriais consiste em um importante tema tanto do 

ponto de vista científico quanto ambiental. O interesse suscitado pelo tema está diretamente 

relacionado à problemática da presença do dióxido de carbono tanto nos gases de combustão (flue 

gas) quanto no gás natural (GN) e biogás. A absorção usando aminas é uma tecnologia madura que 

tem sido utilizado na indústria do gás natural para remoção de CO2. No entanto, apresenta algumas 

desvantagens, tais como corrosão dos equipamentos e alto consumo de energia para regenerar o 

absorvente. Líquidos iônicos (LIs) têm sido propostos como uma alternativa aos solventes orgânicos, 

devido à baixa volatilidade e elevada solubilidade do CO2. Contudo, o seu elevado custo limita sua 

aplicação em processos de separação industriais por absorção. Neste contexto, a impregnação de 

pequenas quantidades de LIs em suportes porosos têm sido recentemente reportada para própositos de 

captura de CO2. Estruturas metalorgânicas têm sido apontadas como um adsorvente adequado devido a 

sua elevada capacidade de adsorção de CO2 e à possibilidade de acomodar moléculas que lhes 

confiram novas funcionalidades. Neste trabalho, investigamos a adsorção de CO2 na estrutura 

metalorgânica Cu-BTC impregnada com líquidos iônicos por técnicas experimentais e de simulação 

molecular. Os líquidos iônicos utilizados para impregnação foram o hexafluorofosfato de 1-butil-3-

metilimidazólio (BMIM-PF6) e o bis(trifluorometilsulfonil)-imida de 1-butil-3-metilimidazólio 

(BMIM-Tf 2N). No âmbito experimental, amostras comerciais de Cu-BTC foram impregnadas com LIs 

em diversas concentrações em peso (1, 5 e 10 wt%). Os materiais impregnados foram caracterizados 

por diversas técnicas de caracterização e avaliados em relação a adsorção de CO2. Os resultados 

mostraram que a impregnação de LIs em Cu-BTC reduz a capacidade de adsorção de CO2, 

contrariamente ao que foi predito por simulação molecular em trabalhos prévios. No contexto da 

simulação molecular, foram realizadas simulações de impregnação para gerar estruturas impregnadas 

com diferentes quantidades de LI. Simulações de adsorção de CO2, CH4 e N2 nas estruturas geradas 

foram realizadas utilizando o ensemble Grande Canônico (µVT) para avaliar a presença de LI na 

estrutura da Cu-BTC. Observou-se que a presença de LI em várias concentrações aumentou a 

capacidade adsortiva de CO2 a baixas pressões (até ~ 3 bar), enquanto a adsorção dos outros gases não 

foi significativamente alterada. Contudo, a baixas concentrações impregnada (5 %wt), a adsorção de 

CO2 não foi sensível à presença do LI. Por outro lado, quando foi aumentada a quantidade de LI 

impregnada em nossos experimentos, houve uma rápida degradação das propriedades texturais do 

material, conforme observado para amostra impregnada com 10 wt% de BMIM-PF6. Assim, 

aparentemente, os poros da Cu-BTC são pequenos para incorporar líquidos iônicos nas concentrações 

que teoricamente levariam a maiores quantidades adsorvidas de CO2. 

 

Palavras chave: Adsorção; dióxido de carbono; impregnação; líquidos iônicos; Cu-BTC. 
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ABSTRACT 

 

The separation of CO2 from industrial gas mixtures has gained increasing attention from both 

scientific and environmental points of view. Such interest is directly related to the issue carbon dioxide 

as a greenhouse gas present in flue gas, natural gas (NG) and biogas. Absorption using amines is a 

mature technology and has been currently used in the natural gas industry for the removal of CO2. 

There are some disadvantages though, such as equipment corrosion and high energy consumption 

required to regenerate the absorbent. Ionic liquids (ILs) have been proposed as an alternative solvent 

due to their low volatility and high solubility of CO2. However, its high cost limits its widespread use 

in industrial separation processes by absorption. In this context, the impregnation of small amounts of 

ionic liquids in porous solids has been recently reported for CO2 capture. Metal-organic frameworks 

have been pointed out as suitable adsorbents due to their high CO2 uptake and to the possibility of 

accommodating molecules which provide them new functionalities. In this work, we have investigated 

CO2 adsorption on Cu-BTC metal-organic framework loaded with ionic liquids by experimental and 

molecular simulation techniques. The ionic liquids used for impregnation were 1-butyl-3-

methylimidazolium hexafluorophosphate (BMIM-PF6), and 1-butyl-3-methylimidazolium bis 

(trifluoromethylsulfonyl) imide (BMIM-Tf2N). Samples of commercial Cu-BTC were impregnated 

with ILs in different concentrations (1, 5 and 10 wt%). The impregnated materials were characterized 

by various characterization techniques and assessed for CO2 adsorption. The results showed that the 

impregnation process leads to a reduction in CO2 uptake, contrary to what was predicted by molecular 

simulation in previous works. Monte Carlo simulations were also performed to generate impregnated 

structures with different amounts of IL. Simulations of CO2, CH4 and N2 adsorption on the thus 

generated structures were performed using the Grand Canonical ensemble (µVT) to understand the 

location of loaded IL in the Cu-BTC structure. Increased CO2 uptake was observed in GCMC 

simulations at low pressure (up to ~3 bar) whereas the adsorption of the other gases was not 

significantly altered. However, at low impregnation loads (e.g., 5 wt%), CO2 adsorption was not 

expressively affected by the presence of the IL. On the other hand, when the amount of impregnated 

IL was increased in our experiments, there was a rapid degradation of the textural properties of the 

material, as observed for impregnated sample with 10 wt% of BMIM-PF6. Apparently, Cu-BTC pores 

are too small to successfully incorporate ionic liquids in the concentration range that leads to enhanced 

CO2 uptake as predicted by GCMC simulations. 

 

 

 

Keywords: Adsorption; carbon dioxide; impregnation; ionic liquids; Cu-BTC. 
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CAPÍTULO 1 – INTRODUÇÃO 

 

1. 1. Relevância 

A separação de dióxido de carbono a partir de suas misturas do gás natural (GN) e 

gases de combustão é um importante tema para a comunidade científica e industrial. O 

dióxido de carbono constitui somente 0,035 por cento da atmosfera, contudo, é o gás mais 

abundante entre os gases de efeito estufa (GEE), o qual inclui também metano, óxido nitroso,  

clorofluorcarbonos (CFC’s) e vapor d’água. Apesar do metano e clorofluorcarbonos 

possuírem maior efeito de gás estufa por unidade de massa de gás, o dióxido de carbono é o 

principal contribuinte devido à quantidade presente na atmosfera, sendo responsável por 60% 

dos efeitos do aquecimento global (YAMASAKI, 2003). O processo de purificação do gás 

natural é outro cenário em que a separação de CO2 é importante. As reservas de gás natural 

associadas com petróleo são geralmente contaminadas com proporções em volume de até 

70% de CO2 e N2. Contudo, as especificações para o transporte em gasodutos requerem 

concentrações de CO2 abaixo de 2-3% (BAKER, 2002). O CO2 reduz a densidade energética 

do GN e, também, é corrosivo na presença de umidade em gasodutos (GHOUFI et al., 2009). 

Tecnologias de separação têm sido estudadas para a captura de CO2, a saber: absorção 

em aminas, separação em membranas, adsorção e separação criogênica (EBNER e RITTER, 

2009; KARGARI e RAVANCHI, 2012). A absorção usando aminas é o método mais 

utilizado e tem sido amplamente utilizada na indústria de gás natural por mais de 60 anos 

(YANG et al., 2008). Este método tem várias desvantagens, tais como o elevado consumo de 

energia para regenerar os líquidos, corrosão de equipamento e emissões de compostos 

orgânicos voláteis (CAVENATI et al., 2006; FINSY et al., 2009). Neste contexto, líquidos 

iônicos têm sido propostos como uma alternativa promissora para os solventes voláteis 

convencionais, devido à sua baixa volatilidade, elevada estabilidade térmica, além da elevada 

solubilidade de CO2 (RAMDIN et al., 2012; ZHANG et al., 2012).  

Líquidos iônicos (LIs) são definidos como sais em estado líquido que possuem ponto 

de fusão inferior a 373 K, sendo contituídos por uma combinação de diferentes cátions e 

ânions (MAGINN, 2009).Em processos de absorção, é o ânion que desempenha um papel-

chave na dissolução de CO2, enquanto o cátion desempenha um papel secundário. Esta 

conclusão está de acordo com estudos experimentais e de simulação molecular (CADENA et 

al., 2004; ANTHONY et al., 2005). Dados experimentais de espectroscopia de infravermelho 
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revelaram que as interações favoráveis entre o CO2 e o ânion de um líquido iônico são 

devidas a um mecanismo tipo ácido-base de Lewis, em que o CO2 atua como um ácido de 

Lewis (KAZARIAN et al., 2000). AKI et al. (2004) estudaram a dissolução de CO2 em 

líquidos iônicos combinando o cátion BMIM com vários tipos de ânions, a saber: DCA, NO3, 

BF4, PF6, TfO, Tf2N e TMEM.  Foi observado que o CO2 é menos solúvel nos LIs com ânions 

que não contém flúor, NO3 e DCA. As maiores solubilidades foram medidas em LIs com 

grupos de fluoretos de alquila (TfO, Tf2N e TMEM). Para os LIs com ânions fluorados 

inorgânicos (BF4 e PF6) foram obtidas solubilidades intermediárias de CO2. Os autores 

também concluíram que as interações mais relevantes entre o ânion e o CO2 ocorrem devido a 

um mecanismo ácido-base de Lewis, apesar do mecanismo exato ainda não ser 

completamente esclarecido. 

Uma limitação dos líquidos iônicos para sua aplicação em processos de separação 

industriais, tais como absorção, é seu alto custo (RAMDIN et al., 2012; VICENT-LUNA et 

al., 2013). Com o intuito de resolver este problema, a impregnação de líquidos iônicos em 

suportes porosos têm atraído muita atenção para própositos de captura de CO2 por adsorção 

(VICENT-LUNA et al., 2013), pois pode proporcionar uma alta dispersão na matriz porosa 

que permita a utilização de pequenas quantidades de LI com cinética de solubilização a priori 

mais rápida que para o LI livre. Neste contexto, estruturas metalorgânicas (MOF) (do inglês 

metal–organic frameworks) têm sido propostas como um adsorvente/suporte adequado devido 

a sua elevada capacidade de adsorção de CO2 (fisissorção) e facilidade de ajuste de suas 

propriedades texturais e superfície química (XU et al., 2009; CHEN et al., 2011; GUPTA et 

al., 2012; VICENT-LUNA et al., 2013). VICENT-LUNA et al., (2013) estudaram, por 

simulação molecular, a adsorção de CO2 em Cu-BTC impregnado com líquidos iônicos, com 

diferentes tipo de ânions. Eles encontraram que a capacidade de adsorção de CO2 é aumentada 

a baixa pressões, enquanto a adsorção de CH4 e N2 não sofre qualquer influência. Este efeito 

implica em maiores seletividades de adsorção de CO2 em relação aos outros constituentes. 

GUPTA et al. (2012) estudaram por simulação atomística a adsorção de CO2 na estrutura 

metalorgânica IRMOF-1 impregnada com líquidos iônicos. Os líquidos iônicos consistiam de 

um cátion comum, 1-n-butil-3-metil-imidazol (BMIM), e diferentes ânions, a saber: 

hexafluorfosfato (PF6); tetrafluorborato (BF4); bis(trifluorometilsufonil)imida (Tf2N), e; íon 

tiocianato (SCN). Este estudo indicou que quanto maior a concentração de líquido iônico 

incorporada no suporte poroso, maior é a seletividade de adsorção CO2/N2 a baixas pressões. 

Este comportamento é devido ao maior número de íon que atuam como sítios favoráveis à 
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adsorção de CO2. Em uma determinada concentração impregnada de LI, a seletividade de 

adsorção aumentou na ordem: Tf2N < PF6 < BF4 < SCN. Esta ordem é similar a ordem da 

energia de ligação entre CO2 e o ânion estimada por cálculos  ab initio. Além disso, a ordem 

de seletividade segue a ordem decrescente do volume do ânion. O Tf2N é o ânion mais 

volumoso enquanto o SCN é o menor. 

Líquidos iônicos suportados em sólidos porosos foi testado primeiramente em 

membranas (LOZANO et al., 2011). Utilizando as estruturas metalorgânicas como suporte, os 

trabalhos mais recentes investigaram apenas teoricamente, através de simulação molecular, o 

efeito da impregnação de LIs sob a capacidade de adsorção de CO2 (CHEN et al., 2011, 

VICENT-LUNA et al., 2013). Até o momento, não temos conhecimento de nenhum estudo 

experimental para MOFs impregnadas com líquido iônico. Assim, neste trabalho, foi realizada 

a impregnação de dois LIs (BMIM-PF6 e BMIM-Tf2N) em Cu-BTC e medições 

experimentais de equilíbrio de adsorção foram combinadas com simulações de Monte Carlo, a 

fim de investigar a relação entre a impregnação com LI e a capacidade de adsorção de CO2.  
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1. 2. Objetivos do trabalho 

I. 2.1. Objetivo geral  

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a adsorção de dióxido de carbono em 

Cu-BTC modificada com líquidos iônicos através de estudos experimentais e de simulação 

molecular.  

 

 1. 2.2. Objetivos específicos 

  Entre os objetivos específicos deste estudo, podemos citar: 

a) Realizar experimentos de impregnação a umidade incipiente em amostras de 

Cu-BTC. Foram avaliados dois tipos de líquido iônico para investigar o efeito do 

tipo do ânion: hexafluorfosfato de 1-butil-3-metil-imidazol (BMIM-PF6) e o 

bis(trifluorometilsufonil)imida de 1-butil-3-metil-imidazol (BMIM-Tf2N); 

b) Caracterizar as amostras de Cu-BTC impregnada por meio de diversas técnicas de 

caracterização: difração de raios-X (DRX), análise termogravimétrica com 

espectrometria de massa (TGA-MS), análise elementar (CHNS), 

espectrofotometrias de absorção ao infravermelho (IR-ATR) e análise textural 

(isotermas de adsorção/dessorção de N2 a 77 K); 

c) Medir experimentalmente isotermas de adsorção de CO2 nas amostras 

impregnadas investigando o efeito de empregar distintas temperaturas de 

regeneração sobre a capacidade de retenção de CO2. 

d) Gerar, por simulação molecular, estruturas de Cu-BTC impregnadas com líquidos 

iônicos para serem comparadas com nossos dados experimentais;  

e) Avaliar, por simulação molecular usando o método de Monte Carlo, a capacidade e 

seletividade de adsorção de CO2, CH4 e N2 e suas misturas binárias (CO2/CH4 e 

CO2/N2) nas estruturas impregnadas em função da concentração de LI impregnada. 
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CAPÍTULO 2 – REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 

2.1. Problemática  

Os gases industriais que contém uma fração considerável de CO2 vêm sendo objeto de 

numerosos estudos que envolvem interesses tanto científicos quanto ambientais. Este interesse 

ocorre devido ao CO2 emitido na atmosfera ser apontado como um dos principais 

responsáveis pelo aquecimento global. Por outro lado, o CO2 presente no gás natural ou 

biogás é indesejável, pois reduz o poder calorífico deste combustível por unidade de volume 

e, em contato com umidade, é corrosivo às linhas de gasoduto. 

No âmbito da questão ambiental, as principais fontes emissoras de CO2 em nível 

mundial são decorrentes da queima de combustíveis fósseis, principalmente para produção de 

energia elétrica (LEE et al., 2002; GRANDE e RODRIGUES, 2008; SILVA et al., 2012, 

SUMIDA et al. 2012). As emissões globais de CO2 oriundas do uso de combustíveis fósseis 

foram de 23.684 milhões de toneladas anuais em 2001. Estas emissões estão concentradas em 

quatro setores: geração de energia elétrica, processos industriais, setor de transporte e setor de 

edifícios residenciais e comerciais, conforme mostrado na Figura 2.1 (a). As Figuras 2.1 (b) e 

(c) mostram as composições típicas das correntes gasosas originadas pela queima de carvão e 

gás natural, respectivamente (MOGHADASSI et al., 2009). Conforme é observado, as 

composições de CO2 nos efluentes de combustão variam de acordo com o combustível 

utilizado. A maioria das emissões de CO2 proveniente da geração de energia e de processos 

industriais (i.e., produção de cimento, de hidrogênio, amônia, etc.) são na forma de gases de 

combustão, em que a concentração de CO2 está entre 4 – 14% em volume (GRANDE e 

RODRIGUES, 2008).  

Existem três opções para reduzir as emissões de CO2  na atmosfera: (i) reduzir a 

intensidade do uso da energia; (ii) reduzir a intensidade do consumo de carbono; e (iii) 

aumentar a captura de CO2. A primeira opção sugere o uso eficiente de energia, enquanto a 

segunda requer a mudança para combustíveis não-fósseis tais como, hidrogênio e energias 

renováveis. Já a última opção envolve o devenvolvimento e aplicação de tecnologias para 

capturar, acondicionar e/ou empregar mais CO2 como matéria-prima de processos fabris 

(KARGARI e RAVANCHI, 2012) . Tecnologias de captura e armazenamento de carbono 

poderiam permitir ao mundo continuar usando combustíveis fósseis, mas com reduções 
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significativas nas emissões de CO2, à medida que fontes de energias com baixa emissões de 

CO2 poderiam estar sendo devenvolvidas para emprego em grande escala. De fato, os 

combustíveis fósseis representam a fonte primária de energia no mundo e a mudança sem o 

devido planejamento para combustíveis não-fósseis poderia gerar uma crise no setor 

energético, com impacto na economia global. O Painel Intergovernamental em Mudanças 

Climáticas (IPCC) tem reportado que sistemas de captura de CO2 em plantas de produção de 

eletricidade podem reduzir as emissões de CO2 em 80 – 90 %/kWh, com eficiência de 85-

95 % (IPCC, 2005).  

 

Figura 2.1 – (a) principais fontes emissoras de CO2 a partir da queima de combustíveis 

fósseis; (b) composições típicas de gás exausto pela queima de carvão, e (c) gás natural 

[adaptado de KARGARI e RAVANCHI (2012)]. 

 

 

Outro cenário em que a separação de CO2 é importante é o processo de purificação do 

gás natural. As reservas de gás natural associadas com petróleo são geralmente contaminadas 

com proporções em volume de até 70% de CO2 e N2. Contudo, as especificações para o 

transporte em gasodutos requerem concentrações de CO2 abaixo de 2-3% (BAKER, 2002). 

CO2 reduz a densidade energética do GN e, também, é corrosivo na presença de água em 

gasodutos (GHOUFI et al., 2009).  
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2.1.1 Tecnologias para captura de CO2 

Diversos avanços em tecnologias de separação têm sido registrados em todo mundo 

com o intuito de capturar o dióxido de carbono em diferentes esquemas de geração de energia: 

pós-combustão; pré-combustão e oxi-combustão (GRANDE e RODRIGUES, 2008). A 

descrição detalhada sobre estes três principais cenários para captura de CO2 está disponível 

em diversos artigos  sobre o estado da arte do assunto na literatura (KARGARI e 

RAVANCHI, 2012; SUMIDA et al., 2012).  

A remoção do CO2 a partir de misturas de gases industriais têm sido estudada através 

de diferentes tecnologias de separação, dentre as quais destacam-se: absorção, separação por 

membranas, adsorção e destilação criogênica (YANG et al, 2008; EBNER e RITTER 2009; 

SUMIDA et al., 2012). A absorção usando aminas como solvente é um método  de tecnologia 

dominada e tem sido utilizado na indústria do gás natural por mais de 60 anos para remoção 

de CO2 (YANG et al., 2008). Gases de combustão oriundos da queima de combustivéis 

fósseis contém quantidades significativas de CO2. Contudo, o gás é de baixa qualidade devido 

à sua baixa concentração. Além disso, os gases de combustão se encontram em temperaturas 

relativamente elevadas, além de conter uma variedade de outras espécies e partículas que 

dificultam e encarecem a recuperação de CO2 por absorção (KARGARI e RAVANCHI, 

2012). No contexto de purificação do gás natural, o processo de absorção é geralmente caro 

por exigir equipamentos de grandes dimensões (footprint) além de envolver elevados custos 

energéticos. Sabe-se que os custos com a regeneração dos solventes pode constituir até 70% 

do custo total de operação de plantas de captura de CO2 (IDEM et al., 2006). Outras 

desvantagens do processo de absorção com aminas são: baixa capacidade de carregamento de 

CO2; elevadas taxas de corrosão dos equipamentos; degradação da amina por SO2, NO2, HCl, 

HF e O2, e alto consumo de energia durante a regeneração do solvente (YANG et al., 2008).  

Em relação a tecnologia de separação por membranas, um dos grandes desafios é a 

dificuldade de aliar ambas as propriedades de permeabilidade e seletividade em uma mesma 

membrana. Em geral, a maior parte das membranas poliméricas que são potencialmente 

permeavéis exibem baixos ou moderados valores de seletividade (KARGARI e RAVANCHI, 

2012).  Outra desvantagem está relacionada com o fato dessa tecnologia não ser eficiente para 

altos fluxos de gás (YANG et al., 2008). A tecnologia de liquefação de CO2 ainda é de uso 

incipiente e a separação de CO2 por criogenia é limitada a vapores que contém altas 

concentrações de CO2 (mais que 50 vol%), preferencialmente com concentrações acima de 
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90%. Neste contexto, essa tecnologia é considerada inviável para captura em correntes 

gasosas que contém baixas concentrações de CO2, que é caso dos gases de combustão 

(KARGARI e RAVANCHI, 2012).  

Embora a adsorção seja uma operação unitária industrial comum, sua aplicação na 

captura de CO2 é relativamente nova e bastante atrativa devido à importância do tema para 

proteção do meio ambiente (BULÁNEK et al., 2010). O objetivo de capturar CO2 por 

adsorção é produzir um vapor concentrado do gás, levá-lo a uma alta pressão, de modo que 

possa ser transportado a um sítio de armazenamento. Dependendo do sistema, o CO2 deve ser 

separado em distintas faixas de temperatura e concentração. Portanto, é desejável encontrar 

materiais para os quais a afinidade pelo CO2 possa ser ajustada, a fim de capturar o CO2 a 

determinada temperatura e concentração (SONG, 2006).  

Entre as tecnologias para separação do CO2, a adsorção é considerada como 

promissora e acessível (BAE et al., 2008; FINSY et al., 2009). Unidades de separação por 

adsorção tais como PSA são simples, de fácil controle e apresentam baixos custos de operação 

e de investimento de capital (BAE et al., 2008; GHOUFI et al., 2009). A regeneração da 

coluna em geral não requer aquecimento, pois se  trata de um processo para separação de 

espécies fracamente adsorvidas e que, portanto, podem ser dessorvidas por abaixamento da 

pressão. Outra vantagem é que as unidades PSA podem ser facilmente reduzidas em módulos 

adequados para aplicação em reservatórios de quantidade de gás menores (TAGLIABUE et 

al., 2009).   

Algumas classes de adsorventes  e processos de adsorção têm sido usadas para estudar 

a separação de CO2 a partir de correntes gasosas em condições de gases de combustão e de 

purificação do gás natural. Estes adsorventes incluem zeólitos, peneiras moleculares de 

carbono (CMS), carbonos ativados, estruturas metalorgânicas, entre outros (GHOUFI et al., 

2009; TAGLIABUE et al., 2009; HAMON et al., 2010; KARGARI e RAVANCHI, 2012). 

Além da utilização desses materiais, alguns estudos propõem impregnar/funcionalizar 

adsorventes microporosos (i.e., zeólitos) e mesoporos (SBA-15; MCM-41) com grupos amino 

para elevar a capacidade e seletividade de adsorção por CO2, provavelmente devido à 

contribuição de adsorção química (CHATTI et al., 2009; BEZERRA et al., 2011; 

HOUSHMAND et al., 2011; MELLO et al., 2011; Bezerra et al., 2014a,b). Estudos mais 

recentes propõem a impregnação de líquidos iônicos em sólidos porosos com o intuito de 

aumentar a capacidade de adsorção e/ou seletividade pela combinação do fenômeno de 
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adsorção física e a solubilização do CO2 no líquido iônico disperso. Alguns estudos teóricos 

têm demonstrado que a capacidade de adsorção de dióxido de carbono é aumentada a baixa 

pressões, enquanto a adsorção de metano e nitrogênio não sofre qualquer influência quando 

estruturas metalorgânicas estão impregnadas com líquidos iônicos (CHEN et al., 2011; 

GUPTA et al., 2011; VICENT-LUNA et al., 2013).  

O presente trabalho  tem por objetivo avaliar a adsorção de dióxido de carbono em 

estruturas metalorgânicas impregnadas com líquidos iônicos por técnicas experimentais e de 

simulação molecular. Assim, nas próximas seções, descrevemos os seguintes tópicos para 

melhor contextualizar o trabalho: fundamentos de adsorção, estruturas metalorgânicas, 

líquidos iônicos e fundamentos de simulação molecular. 

 

2.2. Fundamentos de adsorção 

O termo adsorção se refere ao fenômeno espontâneo e exotérmico que leva as 

moléculas de um fluido a aderir-se à superfície de um sólido em contato com este fluido. Este 

fenômeno ocorre sempre que a superfície de um sólido é exposta a um gás ou líquido. Desta 

forma, segundo ROUQUEROL et al. (1999), a adsorção consiste no enriquecimento do 

material sólido ou aumento da densidade do fluido nas proximidades da interface sólido-

fluido. Sob certas condições, há um aumento apreciável na concentração de um componente 

particular e o efeito global depende da extensão da área interfacial. Por isso, os sólidos 

adsorventes industriais têm elevada área superficial (em geral, >1000 m2/g) e são, portanto, 

bastante porosos ou compostos por partículas muito finas (ROUQUEROL et al., 2013).  

Conforme o tipo de forças envolvidas entre a superfície sólida e o fluido, a adsorção 

pode ser classificada como física (fisissorção) ou química (quimissorção). As forças 

envolvidas na fisissorção consistem em forças de dispersão-repulsão (do tipo van der Walls) e 

eletrostáticas (polarização, dipolo, quadrupolo). Por sua vez, na quimissorção, as forças 

envolvidas são mais fortes e envolvem a transferência ou compartilhamento de elétrons, tal 

como em uma ligação química. 

Há várias definições envolvidas em processos de adsorção. Por definição, adsorvente é 

o nome dado ao sólido sobre o qual ocorre o fenômeno; adsortivo, o fluido em contato com o 

adsorvente; e adsorbato, as moléculas retidas na superfície ou poros do adsorvente. O fluido 

em contato com o adsorvente pode ser um líquido ou gás (RUTHVEN, 1984). No contexto 
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deste trabalho, o termo fluido será restringido somente a um gás, o que caracteriza a adsorção 

em fase gasosa.  

Dados de equilíbrio de adsorção fornecem a informação mais importante para a 

concepção de processos adsortivos de separação ou armazenamento (BASTOS-NETO, 2011). 

Independentemente do número de componentes do sistema, dados de equilíbrio dos 

componentes puros são fundamentais para a avaliar a quantidade que tais componentes pode 

ser adsorvida por um adsorvente (DO, 1998). Esta relação de equilíbrio, denominada por 

isoterma de adsorção, é um conceito fundamental da ciência de adsorção sendo definida como 

a relação de equilíbrio entre a quantidade de moléculas na fase adsorvida e sua pressão de 

equilíbrio ou concentração na fase fluida sob temperatura constante (DABROWSKI, 2001). A 

concentração do fluido pode ser expressa em termos de pressão (parcial, total, relativa) para 

sistemas gasosos, ou em unidades de concentração molar para sistemas líquidos.  

As moléculas adsorvidas podem  ser levadas a deixar a superfície do sólido e retornar 

para a fase gasosa. Este fenômeno é chamado de dessorção. Quando se observa o equilíbrio 

dinâmico entre o número de moléculas adsorvidas e dessorvidas em um determinado intervalo 

de tempo, temos o chamado equilíbrio de adsorção. Se esses fluxos de moléculas adsorvidas 

ou dessorvidas não coincidem, tem-se um processo de adsorção ou um processo de dessorção 

(KELLER e STAUDT, 2005). 

A determinação experimental das isotermas é uma etapa prévia fundamental em 

qualquer estudo para um novo sistema adsorbato/adsorvente. Da informação obtida a partir da 

isoterma de adsorção, é possível estimar a quantidade total de adsorvente necessária para um 

determinado processo e, conseqüentemente, as dimensões dos equipamentos a serem 

utilizados considerando os efeitos do processo adsortivo (BASTOS-NETO, 2005). Os 

processos de adsorção tem grande importância industrial, sendo aplicados em diversas áreas 

da indústria química e petroquímica. As principais aplicações práticas da adsorção são as 

seguintes: separação  de parafinas e olefinas, separação de parafinas lineares e ramificadas, 

separação glicose/frutose, separação de isômeros óticos; secagem de gases e líquidos antes da 

alimentação em sistemas industriais; remoção de impurezas de meios líquidos e gasosos; 

recuperação de substâncias químicas a partir de gases industriais e purificação da água 

(DABROWSKI, 2001). 
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2.2.1. Classificação de isotermas de adsorção e tamanhos de poros 

Isotermas de adsorção relacionam a quantidade de moléculas adsorvidas por unidade 

de massa de sólido e a pressão de equilíbrio P (no caso de gases) a uma dada temperatura, 

conforme definido anteriormente. Abaixo da temperatura crítica, a pressão é comumente 

normalizada pela pressão de saturação P0 do adsortivo naquela temperatura, o qual implica na 

expressão adimensional da pressão relativa P/P0.   

No âmbito da adsorção na fase gás, isotermas de adsorção experimentais registradas 

na literatura para diversos tipos de sistemas gás-sólido têm várias formas características. A 

maioria das isotermas resultantes de adsorção física de vapores (i.e. em temperaturas 

subcríticas) pode ser agrupada em um dos noves tipos da classificação estendida da IUPAC, 

ver Figura 2.2. Os tipos I a V foram propostos por S. Brunauer, L. S. Deming, W. S. Deming 

e E. Teller (BRUNAUER et al., 1940) e o tipo VI foi posteriormente identificado por 

GREGG e SING (1982).  

A classificação de isotermas segundo ilustrada na Figura 2.2 é recente (Rouquerol et 

al., 2013) e bastante importante na caracterização textural de sólidos porosos, pois a forma da 

isoterma fornece informações preliminares em relação à estrutura porosa do adsorvente. Por 

exemplo, isotermas do tipo I são típicas da adsorção de gases em sólidos microporosos, tais 

como carbonos ativados, zéolitos e estruturas metalorgânicas. Note que as isotermas do tipo Ia 

e Ib sobem acentuadamente a baixas pressões relativas e atingem a capacidade máxima de 

adsorção do adsorvente: a quantidade adsorvida por unidade de massa do sólido aproxima-se 

de um valor limite quando P/Po tende a 1. Uma redução na largura dos microporos implica em 

um aumento na energia de adsorção assim como uma diminuição na pressão relativa na qual 

ocorre o preenchimento dos microporos. A diferença entre as isotermas do tipo Ia e Ib 

consiste na largura dos microporos, a saber: isotermas tipo Ia correspondem ao preenchimento 

de microporos estreitos enquanto a tipo Ib indica a presença de microporos mais largos. 
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Figura 2.2 – Tipos de isotermas de adsorção física de vapores segundo a classificação da 

IUPAC natural [adaptado de ROUQUEROL et al. (2013)]. 

 

 

A isoterma do tipo II possui vários estágios: inicialmente, é côncava ao eixo P/P0; na 

região intermediária é quase linear, e; por fim, é convexa ao eixo P/P0. Isotermas deste tipo 

são obtidas na fisissorção em multicamadas em adsorventes macroporosos ou não porosos. Se 

o joelho da isoterma é acentuado, a adsorção no ponto B (não está mostrado, mas definimos 

aqui como sendo o ponto de início da região linear) é considerada como sendo o ponto da 

formação completa da monocamada e, então, o ponto de início da formação da multicamada. 

No caso da isoterma tipo IIa, observa-se que a isoterma é reversível (i.e, não há histerese de 

adsorção) típica da adsorção e dessorção em mono e multicamadas sobre uma superfície 
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aberta e estável. Por sua vez, adsorventes pulverizados ou compactados geram isotermas do 

tipo IIb, com a presença de histerese. Nesse caso, esse fenômeno ocorre devido à ocorrência 

de condensação capilar interpartículas (em geral dentro de amostras compactadas não rígidas). 

A isoterma do tipo III é característica de fracas interações gás-sólido, em comparação com as 

interações gás-gás, sendo pouco comum encontrá-las na prática. 

As isotermas do tipo IVa e IVb exibem perfil de adsorção inicial semelhante à 

isoterma tipo II. No entanto, apresentam um estágio de saturação a elevadas pressões em um 

curto intervalo de pressão ou até mesmo resumido a um ponto de inflexão. Isotermas do tipo 

IVb são muito mais comuns que a IVa. Tais isotermas que são típicas de adsorventes 

mesoporosos e exibem um laço de histerese que está associada ao preenchimento e 

esvaziamento dos mesoporos por condensação capilar. Por sua vez, a isoterma do tipo V é 

inicialmente convexa ao eixo de pressão e, em seguida, há um aumento acentuado da pressão 

estabilizando-se a elevadas pressões relativas. Similar a isoterma do tipo III, ela resulta de 

fracas interações entre o adsorbato e o adsorvente. Contudo, ela ocorre em adsorventes micro 

e mesoporosos. Finalmente, isotermas do tipo VI são raramente encontradas e estão 

associadas à adsorção camada a camada em uma superfície extremamente uniforme tal como 

a superfície de grafites. 

No contexto acima, as isotermas de adsorção foram relacionadas ao tamanho médio de 

poros do adsorvente: micro, meso e macroporos. A classificação de poros com base no 

tamanho médio de poros foi originalmente proposta por DUBININ (1960) e posteriormente 

adotada pela IUPAC (EVERETT, 1972), a saber: microporos, poros com tamanho médio 

menor que 2nm; mesoporos, tamanho médio entre 2 e 50nm, e; macroporos, tamanho maior 

que 50 nm. Adsorventes microporosos são extremamente importantes no contexto da 

adsorção de gases.  

Nesta seção, foi apresentada uma base introdutória dos conceitos e definições comuns 

encontrados no âmbito dos processos de adsorção e dessorção. A maioria das informações foi 

obtida a partir de livros e teses clássicas da literatura (DO, 1998; RUTHVEN, 1984; 

DABROWSKI, 2001; ROUQUEROL et al., 2009;2013). Sugerimos aos leitores que recorram 

a esses trabalhos caso desejem uma compreensão mais aprofundada dos conceitos 

mencionados. 
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2.3. Estruturas metalorgânicas 

As estruturas metalorgânicas (MOFs) (do inglês metal–organic frameworks) são 

materiais cristalinos porosos formados pela conexão de agrupamentos metálicos com ligantes 

orgânicos. Devido as suas propriedades, como a elevada área superficial e o alto volume de 

poros, estes materiais têm apresentado um grande potencial para diversas aplicações como o 

armazenamento e a separação de gases por adsorção (GONÇALVES, 2014). Uma 

característica importante das MOFs é que a sua estrutura, seus poros e a sua funcionalidade 

são manipuláveis pela escolha do metal, dos ligantes orgânicos e forma que eles vão se 

conectar (XUAN et al. 2012). Assim, o número de MOFs potenciais é virtualmente ilimitado, 

pois com a mudança dos ligantes, da estrutura secundária, ou dos metais, podem ser gerados 

novos materiais com propriedades distintas. Esta síntese modular é uma das maiores 

vantagens destes materiais em relação aos tradicionalmente utilizados nos processos de 

adsorção, como o carbono ativado e os zeólitos (MUELLER et al., 2006). Desde que o grupo 

do professor Omar Yaghi publicou a síntese e a estrutura da primeira MOF em 1999, centenas 

de estruturas metalorgânicas têm sido sintetizadas ao redor do mundo (ROWSELL e YAGHI, 

2006) 

Nesta seção, vamos discutir aspectos importantes relacionados à adsorção de dióxido 

de carbono em estruturas metalorgânicas, a saber: a capacidade de adsorção e entalpia de 

adsorção. 

 

2.3.1. Capacidade de adsorção de CO2 

A capacidade adsorptiva mássica, que se refere à quantidade de CO2 por unidade de 

massa de sólido, indica a massa de sólido requerida para preencher o leito adsorvente. Por sua 

vez, a capacidade adsorptiva volumétrica se refere à forma como a densidade de CO2 pode ser 

armazenada por unidade de volume de leito de adsorvente tendo, portanto, influência 

significativa sobre o volume do reservatório de armazenamento. Estes parâmetros são de 

extrema importância quando avaliamos novos materiais adsorventes para captura de CO2. 

As elevadas áreas superficiais internas das MOFs permitem alcançar altas capacidades 

de adsorção de CO2 devido ao seu eficiente empacotamento e acesso adequado das moléculas 

do adsorbato à superfície do poro. Por exemplo, a 35 bar, a capacidade de adsorção do CO2 

para MOF-177 alcançou uma densidade de armazenamento de 320 cm3 (STP)/cm3, que é 
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aproximadamente 9 vezes maior que a quantidade armazenada em um reservatório sem o 

sólido e é maior do que a obtida para materiais convencionais usados como o zeólito 13X e o 

carbono Maxsorb (MILLWARD e YAGHI, 2005). 

Capacidades de adsorção de CO2 a alta pressão em alguns MOFs são mostradas na 

Tabela 2.1. Na verdade, as maiores capacidades são observadas para materiais que exibem 

grandes áreas de superfície, embora excelentes propriedades de adsorção também tenham sido 

medidas em MOFs com superfícies moderadas, mas que tem uma densidade significativa de 

sítios de adsorção de alta afinidade, tais como sítios metálicos abertos (por exemplo, MIL-

100(Cr) e MIL-101(Cr)). Capacidades de adsorção de CO2 a baixa pressão em algumas MOFs 

são mostradas na Tabela 2.2. Sob estas condições de pressão e temperatura, as propriedades 

adsortivas são ditadas pelas características químicas da superfície do adsorvente (SUMIDA et 

al., 2012). Dados de capacidades de adsorção a baixa pressão são de fundamental importância 

para captura de CO2 em cenários de pós-combustão, em que a pressão do flue gas (~ 1 bar) e a 

pressão parcial de CO2 na mistura (PCO2 ~ 0,15 bar) são baixas. Neste contexto, altas 

capacidades de adsorção a baixa pressão (especialmente na região de 0,15 bar) é uma 

característica desejável em novos materiais para que exibam um bom desempenho para 

captura de CO2 em pós-combustão. 

 

Tabela 2.1 – Capacidades de adsorção de CO2 a alta pressão em MOFs.  

MOF 
ABET 

(m2/g) 

Capacidade de 

ads. (mmol/g) 

P 

(bar) 

T 

(K) 
Referência 

PCN-68 5109 13 35 298 YUAN et al., 2010 

PCN-66 4600 12,2 35 298 YUAN et al., 2010 

PCN-61 3000 11,5 35 298 YUAN et al., 2010 

MIL-101(Cr) 4230 12,8 50 304 
LLEWELLYN et al., 

2008 

 3360 11,4 30 298 ZHANG et al., 2011 
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MIL-100(Cr) 1900 10,0 50 304 
LLEWELLYN et al., 

2008 

MIL-53(Cr) - 8 10 304 
BOURRELLY et al., 

2005 

MIL-53(Al) - 8,2 10 304 
BOURRELLY et al., 

2005 

Cu-BTC 2211 14,2 40 303 HAMON et al., 2010 

 - 12,4 40 303 
CAVENATTI et al., 

2008 

 1571 8,2 15 298 LIAN et al., 2009a,b 

UiO-66 - 5,5 18 303 LOISEAU et al., 2006 

 

Tabela 2.2 – Capacidades de adsorção de CO2 a 1 bar em MOFs.  

MOF 
ABET 

(m2/g) 

Capacidade de 

ads. (mmol/g) 

P 

(bar) 

T 

(K) 
Referência 

Cu-BTC 1400 4,5 1 293 APREA et al., 2010 

 2211 3,6 1 303 HAMON et al., 2010 

 - 4,2 1 298 
YAZAYDIN et al., 

2009b 

Cu-BTC - 4,2 1 303 
CAVENATTI et al., 

2008 

Cu-BTC 

(4%wt. H2O) 
- 6,1 1 298 

YAZAYDIN et al., 

2009b 
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Cu-BTC 

(8%wt. H2O) 
- 4 1 298 

YAZAYDIN et al., 

2009b 

MIL-53(Cr) - 2,2 1 304 
BOURRELLY et al., 

2005 

MIL-53(Al) - 2,4 1 304 
BOURRELLY et al., 

2005 

MIL-53(Al), 

USO-1-Al 
1300 2,4 1 298 ARSTAD et al., 2008 

IRMOF-1 2304 1,9 1 296 ZHAO et al., 2009 

MIL-47 600 1,8 1 298 YAZAYDIN et al., 

2009a ZIF-8 1135 1 1 298 

 

2.3.2. Entalpia de adsorção de CO2 

A entalpia de adsorção é um parâmetro que tem influência significativa sobre o 

desempenho de um dado material para captura de CO2. A magnitude da entalpia de adsorção 

está relacionada com a afinidade da superfície porosa pelo CO2. Esta magnitude é essencial 

para determinar propriedades como seletividade e a energia necessária para liberar as 

moléculas de CO2 durante a regeneração. Na verdade, o uso de materiais que possuem 

elevada afinidade por CO2, se por um lado é desejável pois está diretamente relacionado com 

a seletividade, por outro lado pode aumentar o custo de regeneração devido à grande 

quantidade de energia requerida para quebrar as fortes interações gás-sólido. Por exemplo, 

zeólitos têm sido adsorventes clássicos para processos de adsorção em modo PSA para muitas 

separações da indústria petroquímica (RUTHVEN, 1994). No entanto, no caso do CO2 as 

altas entalpias de adsorção implicam em uma grande dificuldade de regenerar esses 

adsorventes sem aquecimento, o que leva a uma baixa produtividade e aumento dos custos 

(RAMSAHYE et al., 2007).  
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Devido aos diferentes sítios energéticos presentes na superfície das MOFs, as entalpias 

de adsorção são comumente expressadas como uma função da quantidade adsorvida. As 

entalpias de adsorção podem ser medidas essencialmente por dois diferentes métodos, a saber: 

de forma indireta, através da aplicação de relações termodinâmicas a dados de equilíbrio 

obtidos a diferentes temperaturas (calor isostérico de adsorção), ou de foram direta, através de 

procedimentos calorimétricos (DUNNE et al., 1996; ROUQUEROL et al., 1999; SILVA et 

al., 2012). Assim, é necessário especificar exatamente qual tipo de calor está sendo medido 

em um processo de adsorção. Para uma revisão sobre aos procedimentos de determinação de 

entalpias de adsorção sugerimos aos leitores a recorrem os seguintes trabalhos: 

LLEWELLYN, 2000; LLEWELLYN e MAURIN, 2005; ROUQUEROL et al., 2009,2013; 

SILVA et al., 2012. 

Uma das definições de entalpia de adsorção é o calor de adsorção à baixa cobertura ou 

à cobertura zero (zero coverage). Este calor se refere à energia liberada devido à adsorção das 

primeiras moléculas, ou seja, a concentrações suficientemente baixas quando a relação de 

equilíbrio entre a concentração na fase fluida e a fase adsorvida é linear, obedecendo a Lei de 

Henry (ROUQUEROL et al., 1999). É também nesta condição que os sítios de adsorção de 

maior força (num adsorvente heterogêneo) são preenchidos. A Tabela 2.3 lista os calores de 

adsorção de CO2 a cobertura zero para diversas MOFs. Observe que os maiores calores de 

adsorção são para as MOFs que possuem funcionalizações de grupos amino ou sítios de 

adsorção altamente polares (presença de sítios metálicos abertos). O mesmo comportamento é 

observado para outras classes de adsorventes tais como zeólitos, carbonos ativados e 

estruturas mesoporosas funcionalizadas com grupos amino. 

 

Tabela 2.3 – Calor de adsorção de CO2 a cobertura zero em vários adsorventes.  

Natureza Adsorvente 
Tipo de 

funcionalização 

 –∆HZC 

(kJ/mol)   
Referência 

MOF MIL-100(Cr) Sítios metálicos 62 
LLEWELLYN et 

al., 2008 

 MIL-101(Cr) Sítios metálicos 44 LLEWELLYN et 
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al., 2008 

 MIL-53(Cr)  –   32 
BOURRELLY et 

al., 2005 

 MIL-53(Al)  –   35 
BOURRELLY et 

al., 2005 

 
MIL-53(Al)- 

NH2 
Aminas 50 

ARSTAD et al., 

2008 

 Cu-BTC  Sítios metálicos 35 
WANG et al., 

2002 

 Cu-BTC  Sítios metálicos 29 
GRAJCIAR et 

al., 2011 

Zeólita Z13X  –   45 
DUNNE et al., 

1996 

   70 
ZIMMERMANN 

e KELLER, 2003 

   –   50 
BEZERRA et al., 

2014a 

 
Z13X-MEA-

0,2% 
Aminas 60 

BEZERRA et al., 

2014a 

 
Z13X-MEA-

10% 
Aminas 145 

BEZERRA et al., 

2014a 

Carbono ativado AC  –   38 
BEZERRA et al., 

2014b 

  AC-MEA-10%  Aminas 47 
BEZERRA et al., 

2014b 
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Observe que para alguns adsorventes, os valores de entalpias reportados variam 

significativamente. Por exemplo, o calor à cobertura zero de CO2 no zeólito 13X varia entre 

50 e 70 kJ/mol. Este resultado é provavelmente devido às variações do processo de síntese e 

preparação das amostras (por exemplo, presença de ligante), além da provável diferença entre 

os métodos de determinação do calor. Este comportamento sugere a importância de assegurar 

a otimização das condições experimentais antes de qualquer avaliação de propriedade de 

adsorção. 

 

2.3.3. Cu-BTC 

Dentre as várias estruturas metalorgânicas, a Cu-BTC, primeiramente reportada por 

Chui et al. (1999), é um dos materiais mais estudados para captura de CO2 por adsorção. A 

estrutura da Cu-BTC [Cu3(BTC)2(H2O)3 (benzeno-1,3,5-tricarboxilato)] é composta por 

dímeros de cobre conectados a ligantes tridentados de benzeno-1,3,5-tricarboxilato, formando 

uma estrutura tridimensional com duas cavidades principais: uma central octaédrica com 

seção quadrática de diâmetro de 9 Å e oito tetraédricas laterais de seção quadrática de 

diâmetro de 5 Å, os quais estão unidos aos canais principais por janelas triangulares de 3,5 Å 

de diâmetro (WANG et al., 2008). 

Diversos trabalhos têm reportado a Cu-BTC como um adsorvente potencial para 

captura de CO2 a partir de misturas CO2/CH4 (HAMON et al., 2010; ASADI et al., 2013) e 

CO2/N2 (WANG et al., 2002; NOBAR e FAROOQ, 2012; SUMIDA et al., 2012). Esta MOF 

é facilmente sintetizada a partir de matérias-primas não muito caras e está disponível 

comercialmente. Várias rotas de síntese desse material têm sido reportadas na literatura 

(CHUI et al., 1999; WANG et al., 2002; LEE et al., 2005; CHOWDHURY et al., 2009; 

HAMON et al., 2010). Tais rotas exibem diferenças na proporção de reagentes, modo de 

mistura dos reagentes, duração, temperatura e solvente usados.  

Neste contexto, focamos no estudo da Cu-BTC como suporte potencial para impregnar 

líquidos iônicos para aplicações de captura de CO2 por adsorção.  
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2.4. Líquidos iônicos 

Líquidos iônicos (LIs) são definidos como sais em estado líquido que possuem ponto 

de fusão inferior a 373 K, sendo constituídos por uma combinação de diferentes cátions e 

ânions (MAGGIN, 2009). No âmbito da captura de CO2, os líquidos iônicos têm sido 

propostos como solventes promissores alternativos aos solventes voláteis convencionais 

devido a sua baixa volatilidade e outras propriedades interessantes (RAMDIN et al., 2012).  

Atualmente, a captura de CO2 é dominada pela tecnologia de absorção baseada em 

aminas como solventes, por exemplo, monoetanolamina (MEA) (ROCHELLE, 2009). A 

captura de CO2 com aminas envolve uma reação química com uma elevada entalpia de reação 

liberada (KIM e SVENDSEN, 2007). Conseqüentemente, uma alta quantidade de energia na 

forma de calor é requerida para liberar o CO2 capturado na etapa de regeneração. No caso da 

captura de CO2 pós-combustão, a adaptação de uma unidade de captura e armazenamento de 

CO2 (CCS) (do inglês, CO2 capture and storage) em uma planta de produção de energia, 

usando aminas como solventes, reduziria a produção de energia entre 25 – 40%, aumentando 

o preço da energia  elétrica em 0,01 – 0,7 $/kWh em relação a uma planta sem dispositivos de 

CCS (HASZELDINE, 2009). O consumo energético para remoção de uma tonelada de CO2, 

usando solução aquosa de MEA (30%, por exemplo) e considerando 90% de remoção de CO2, 

é estimado ser entre 2,5 – 3,6 Gigajoule (GJ). Cerca da metade dessa energia é requerida para 

regeneração do solvente (ROCHELLE, 2009). Deste modo, as metodologias existentes de 

captura de CO2 estão longe de cumprir a relação custo-benefício e daí são pouco atraentes 

para aplicações em grande escala, particularmente em usinas térmicas já em operação. Assim, 

muitos esforços têm se concentrado a encontrar novos solventes para captura de CO2. 

Devido aos problemas associados com solventes de aminas, conforme mencionado 

inicialmente, os líquidos iônicos (LIs) têm sido propostos como um solvente alternativo aos 

solventes de aminas que usualmente são voláteis, corrosivos e susceptíveis a degradação 

(ANTHONY et al., 2002). O uso de líquidos iônicos era bastante limitado a alguns exemplos 

na eletroquímica e química orgânica até o final da década de 1990. Contudo, este cenário 

mudou de forma acentuada, como resultado de um trabalho publicado por FREEMANTLE 

(1998), descrevendo as possíveis aplicações de líquidos iônicos como novos solventes para 

química verde. No âmbito da captura de CO2, o interesse por líquidos iônicos se deve às suas 

atraentes propriedades, a saber: baixa volatilidade; elevada estabilidade térmica; não 

inflamabilidade; possibilidade de funcionalização e, principalmente; elevada solubilidade do 
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CO2 (MAGGIN, 2009; RAMDIN et al., 2012). A substituição de solventes voláteis 

convencionais por líquidos iônicos bem menos voláteis poderia evitar a poluição ambiental 

devida à emissão de compostos orgânicos voláteis (COVs) para atmosfera. Além disso, a 

possibilidade de funcionalização de LIs fornece um grau de liberdade extra para concepção de 

solventes com características específicas.  

BLANCHARD et al. (1999) foram os primeiros a observar que quantidades 

significativas de CO2 poderiam ser dissolvidas em líquidos iônicos à base de imidazol. Este 

estudo iniciou uma explosão de pesquisas científicas sobre a absorção de CO2 em líquidos 

iônicos, causando um rápido crescimento da literatura nesse assunto (SEDDON, 2003). Uma 

característica interessante é que o mecanismo de captura por absorção é muitas vezes baseada 

em fisissorção, em que envolve fraca associação entre as moléculas dos LIs e o CO2 (em vez 

de ligações químicas), com calores de absorção de cerca de -11 kJ/mol (CADENA et al., 

2004; ANTHONY et al., 2005). Tendo em conta o baixo calor envolvido, a vantagem 

evidente para capturar o CO2 é a baixa energia necessária para a regeneração do solvente. 

O número de líquidos iônicos potencialmente sintetizáveis é muito grande, visto que 

diversos LIs podem ser preparados combinando diferentes pares de cátions e ânions. Alguns 

exemplos de cátions e ânions comumente utilizados são mostrados na Figura 2.3. Em geral, Ri 

são grupo alquila. Entre esses LIs, a classe do imidazólio é a mais amplamente investigada e 

relatada na literatura (KAZARIAN et al., 2000; AKI et al., 2004; ANTHONY et al., 

2002,2004).  

A seguir, vamos discutir aspectos importantes relacionados à captura de CO2 por 

líquidos tais como solubilidade, seletividade, preço, etc. 
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Figura 2.3 – Ânions e cátions comumente utilizados para formar líquidos iônicos [adaptado 

de RAMDIN et al. (2012)]. 
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2.4.1. Solubilidade do CO2 em líquidos iônicos 

Considerando-se o mecanismo físico de absorção do CO2, é necessário ter em conta a 

solubilidade do CO2 para eleger os líquidos mais efetivos para este processo (HASIB-UR-

RAHMAN et al., 2010). Neste caso, o ânion desempenha um papel-chave na dissolução de 

CO2, enquanto que o cátion desempenha um papel secundário. Esta conclusão está de acordo 

com estudos experimentais e de simulação molecular (CADENA et al., 2004; ANTHONY et 

al., 2005). Para ajudar a entender a elevada solubilidade do CO2 em LIs a base do imidazol, 

CADENA et al. (2004) usaram simulação molecular e técnicas experimentais. Os autores 

encontraram que o CO2 se associa primeiramente com o ânion (PF6), independentemente do 

cátion.  

Dados experimentais de espectroscopia de infravermelho revelaram as interações 

favoráveis entre o CO2 e os ânions BF4 e PF6 (KAZARIAN et al., 2000). Sugeriram que a 

interação é do tipo ácido-base, em que o ânion atua como uma base de Lewis e o CO2 atua um 

como ácido de Lewis. Além disso, os dados espectroscópicos forneceram forte evidência de 

que a interação entre o CO2 e o ânion BF4 deve ser mais forte do que com o PF6, uma vez que 

BF4 é uma base mais forte. KANAKUBO et al. (2005) realizaram análises de difração de 

raios X sobre o sistema BMIM-PF6 e observaram que o CO2, preferencialmente, se organiza 

em torno do anion PF6. Adicionalmente, estudos experimentais e de simulação têm 

demonstrado que o CO2 é mais solúvel em líquidos iônicos baseados em alquilimidazol 

(HASIB-UR-RAHMAN et al., 2010). A origem desta elevada solubilidade poderia estar 

relacionada com a porção aniônica que aumenta as interações, favorecendo distribuições 

particulares de moléculas de CO2 em torno do cátion. 

AKI et al. (2004) estudaram o efeito do ânion combinando o cátion BMIM  com 

vários tipos de ânions, a saber: DCA, NO3, BF4, PF6, TfO, Tf2N e TMEM (ver Figura 2.4).  

Foi observado que o CO2 é menos solúvel nos LIs com ânions que não contém flúor, NO3 e 

DCA. As maiores solubilidades foram registradas para os LIs com grupos de fluoretos de 

alquila (TfO, Tf2N e TMEM). Para os LIs com ânions fluorados inorgânicos (BF4 e PF6), 

foram obtidas solubilidades intermediárias de CO2. Os autores também afirmaram que as 

interações mais relevantes entre o ânion e o CO2 eram de natureza ácido-base de Lewis, 

apesar de o mecanismo exato ainda não ser totalmente conhecido. 
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Figura 2.4 – Efeito do tipo de ânion e da pressão na solubilidade do CO2 em LIs baseados no 

cátion BMIM [adaptado de AKI et al. (2004)]. 

       

 

AKI et al. (2004) também estudaram o efeito do comprimento do radical alquila ligado 

ao anel do imidazol (butil-, hexil- e octil-). Os autores comparam a solubilidade do CO2 no 

BMIM-Tf 2N, HMIM-Tf 2N e OMIM-Tf2N. A Figura 2.5 mostra a solubilidade do CO2 a 

40 oC. Em geral, a solubilidade de CO2 aumenta com o aumento do comprimento da cadeia 

alquila em todas as pressões, sendo esse aumento melhor observado a pressões mais elevadas. 

Por exemplo, a uma pressão de 83,7 bar, a solubilidade aumentou da fração molar de 0,72 no 

HMIM-Tf 2N para 0,76 no OMIM-Tf2N. Contudo, as variações nas solubilidades não são tão 

evidentes quanto as obtidas quando se troca o ânion, demonstrando, portanto, que o cátion de 

fato possui um papel secundário. 
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Figura 2.5 – Efeito do comprimento do radical alquila do cátion na solubilidade de CO2 em 

LIs contendo o Tf2N como ânion. Os radicais alquila foram o C4, C6 e C8. [adaptado de AKI 

et al. (2004)]. 

                

 

ANTHONY et al. (2002) estudaram a solubilidade de diversos gases no LI BMIM-PF6 

livre. Os autores encontraram que o dióxido de carbono é o gás mais solúvel, o metano é 

pouco solúvel e a solubilidade de nitrogênio ficou abaixo do limite de detecção do aparato 

utilizado (ver Figura 2.6).  Os autores correlacionaram as solubilidades dos gases com suas 

polarizabilidades, momentos dipolo induzido e quadrupolar. Os autores atribuíram a 

solubilidade relativamente elevada do dióxido de carbono ao seu momento quadrupolar. Essas 

observações experimentais são muito importantes visto que indicam a alta seletividade na 

dissolução de CO2 em relação aos outros gases comumente presentes nos cenários de captura 

de CO2: purificação do gás natural (sistema CO2/CH4) e flue gas (sistema CO2/N2).  
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Figura 2.6 – Solubilidade de CO2, C2H4, C2H6, CH4, Ar e O2 em BMIM-PF6 a 25 oC. A 

solubilidade de N2 está abaixo do nível de detecção do equipamento usado. [adaptado de 

ANTHONY et al. (2002)]. 

 

Em geral, LIs contendo flúor tem maiores solubilidades de CO2 em comparação com 

um grupo de LIs sem flúor. A Figura 2.7 mostra a solubilidade de CO2 em líquidos iônicos 

com diferentes ânions fluorados combinado com um cátion em comum, BMIM. 

 

Figura 2.7 – Efeito de diferentes ânions fluorados na solubilização do CO2 a 303 K. A 

solubilidade de CO2 aumenta à medida que o número de grupos do ânion aumenta [adaptado 

de RAMDIN et  al., (2012)]. 
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Observa-se que a solubilidade de CO2 aumenta à medida que o número de grupos de 

flúor do ânion aumenta. Assim, a solubilidade aumentou na seguinte ordem:  BF4 < TfO < 

TfA < PF6 < Tf2N < methide <  C7F15CO2 < eFAP < bFAP. 

 

2.4.2. Limitações para o uso de líquidos iônicos 

Apesar dos líquidos iônicos apresentarem ótimas propriedades de solubilidade de CO2, 

uma desvantagem destes materiais está relacionada com o elevado custo de produção 

comparada com os solventes convencionais de amina. Atualmente (em escala de laboratório) 

os preços dos LIs rondam os 1000 USD/kg, mas a economia de escala poderia ser aplicada e, 

de acordo com a BASF, o preço em um processo de larga escala cairia para < 40 USD/kg 

(RANDIM et al., 2012). O custo de LIs, mesmo a este preço, ainda seria 10 a 20 mais 

elevados do que os solventes convencionais. Isto significa que uma aplicação bem sucedida 

de LIs deveria contar com outras das excepcionais propriedades de LIs, tais como a baixa 

pressão de vapor apresentada por estes materiais.  

Com o intuito de resolver este problema em relação ao elevado custo dos LIs, a 

impregnação de pequenas quantidades de líquidos iônicos em suportes porosos têm atraído 

muita atenção para própositos de captura de CO2 combinando adsorção com a afinidade entre 

o LI-CO2 (VICENT-LUNA et al., 2013). Neste contexto, estruturas metalorgânicas (MOF) 

(do inglês metal–organic frameworks) têm sido propostas como um adsorvente suporte 

adequado devido a sua elevada capacidade de adsorção de CO2, elevada porosidade e 

possibilidade de funcionalização de sua superfície (CHEN et al., 2011; GUPTA et al., 2011; 

VICENT-LUNA et al., 2013). Pensando-se neste tema, este trabalho centrou-se na idéia 

promissora de impregnar pequenas quantidades de líquido iônico para serem estudadas no 

processo de captura de CO2. Para alcançar este objetivo, foi utilizado como suporte a estrutura 

metalorgânica Cu-BTC devido a ampla disponibilidade de dados de adsorção na literatura 

além da fácil aquisição desse adsorvente. 
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2.5. Adsorção de CO2 em adsorventes impregnados com líquidos 

iônicos 

Conforme mencionado na seção anterior, uma limitação dos líquidos iônicos para sua 

aplicação em processos de separação industriais, tais como absorção, é seu alto custo.  Assim,  

o uso de adsorventes impregnados com pequenas quantidades de líquidos iônicos têm atraído 

muita atenção. Até o momento, os poucos estudos existentes nessa área são de natureza 

teórica, realizados por simulação molecular.  

VICENT-LUNA et al. (2013) estudaram, por simulação molecular, a adsorção de 

CO2, CH4 e N2 na MOF Cu-BTC impregnada com líquidos iônicos com um cátion comum 

(EMIM) e diferentes tipos de ânions (SCN, Tf2N, NO3, BF4 e PF6). Os autores impregnaram 

por simulação estruturas com 8 moléculas de cada LI por célula unitária de Cu-BTC. Assim, 

simulações de adsorção nas estruturas geradas foram realizadas para avaliar a presença de LI 

sobre a estrutura da Cu-BTC. Eles encontraram que a capacidade de adsorção de CO2 é 

aumentada a baixas pressões (até ~300 kPa) indiferentemente do líquido iônico utilizado. Por 

outro lado, a adsorção de CH4 e N2 não sofreu qualquer influência (ver Figura 2.8). Os autores 

atribuíram este comportamento ao fato da adsorção de metano e nitrogênio ocorrer nas 

pequenas cavidades da estrutura (cavidade tetraédrica) para o intervalo de pressão estudado e, 

portanto, não ser afetada pela presença de líquido iônico que está impregnado nas grandes 

cavidades (cavidade octaédrica). Além disso, a ausência de polarizabilidade da molécula de 

metano impede a interação dessa molécula com o líquido iônico. Em relação à avaliação do 

tipo de LI, a maior concentração adsorvida de CO2 a baixa pressão (até ~ 300 kPa) foi 

observada para o LI com SCN enquanto a menor foi para o LI com Tf2N, que são o menor e o 

maior ânion estudado, respectivamente.  

Até o momento, a maioria dos trabalhos de adsorção de CO2 e suas misturas em 

adsorventes modificados por líquidos iônicos são estudos teóricos de simulação molecular. 

Assim, este trabalho é dedicado ao estudo teórico-experimental de adsorção de CO2 e suas 

misturas (CO2/CH4 e CO2/N2) na MOF Cu-BTC modificada por líquidos iônicos. A seguir, 

descrevemos os fundamentos básicos de simulação molecular. 
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Figura 2.8 – Isotermas de adsorção em Cu-BTC e Cu-BTC impregnada com 8 moléculas de 

LI por célula unitária: (a) CO2; (b) CH4 [adaptado de VICENT-LUNA et al. (2013)]. 
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2.6. Fundamentos de simulação molecular  

A simulação molecular é uma metodologia que se dedica à representação de 

propriedades macroscópicas por meio da modelagem de átomos e moléculas e de suas 

interações intra e intermoleculares. Em geral, a representação de fenômenos em nível 

microscópico é realizada por meio de duas abordagens fundamentais: os métodos 

determinísticos e os métodos estocásticos. No primeiro método (determinístico), utilizam-se 

as equações do movimento da mecânica clássica a fim de se determinar a evolução da energia 

potencial, momentum e posição dos átomos com o tempo, sendo tal abordagem conhecida 

como Dinâmica Molecular (ALLEN e TILDESLEY, 1987). No segundo método 

(estocástico), utilizam-se métodos probabilísticos para determinar variáveis no equilíbrio, 

sendo adequado para sistemas de natureza termodinâmica. O principal método probabilístico 

empregado nas simulações moleculares é o método de Monte Carlo.  

Do exposto acima, infere-se que o método de simulação molecular de Monte Carlo 

pode ser utilizado para descrever propriedades no equilíbrio de adsorção, uma vez que o 

tempo não é uma variável influente. Nesta seção, vamos introduzir alguns conceitos 

importantes utilizados em estudos de simulação molecular.   

 

2.6.1. Ensembles 

As principais informações extraídas da termodinâmica estatística e seus postulados são 

as regras e formas de obtenção de uma propriedade macroscópica diante de um sistema 

microscópico em equilíbrio. A análise temporal de uma propriedade macroscópica parece não 

exibir flutuações. Por outro lado, a análise de uma propriedade microscópica exibe flutuações, 

devendo ser amostradas para obtenção de propriedades médias significativas. Uma coleção de 

sistemas microscópicos idênticos na qual se pode obter uma média das propriedades de um 

sistema microscópico real é definido como ensemble. A idéia de ensemble foi lançada por 

Boltzmann e o termo foi sugerido por Gibbs (Boltzmann, 1984). 

Para obter um ensemble estatístico que represente o sistema real é necessária a 

utilização de uma distribuição de probabilidades apropriada. Os principais conjuntos são: 

Microcanônico (NVE), Canônico (NVT) e Grande Canônico (µVT) (GUBBINS  e MOORE, 

et al., 2009). Em estudos de adsorção utiliza-se o ensemble Grande Canônico. Nesse 
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ensemble, o potencial químico, o volume e a temperatura são fixos e varia-se apenas o 

número de moléculas em função da pressão do sistema. 

Especificar o potencial químico equivale a especificar as pressões totais (para 

substâncias puras) e parciais (para misturas) da fase gasosa em equilíbrio com o adsorvente. A 

probabilidade (Pr) de amostragem do potencial químico de cada estado do sistema no 

ensemble grande canônico é definida por: 

 

( )1 1 2 2exp ...r r r rP E N Nβ β µ β µ= − + +                                                                       (2.1) 

 

onde: β=1/kT (k=constante de Boltzmann); Er, é a energia total do sistema; µ: é o potencial 

químico de cada estado acessível do conjunto, e; N é o número de moléculas. 

 

2.6.2. Campos de Força 

O processo de adsorção se origina por ação de forças atrativas entre átomos de ambas 

as fases. Como resultado dessas interações, há um campo de força cujo poço de potencial 

energético se encontra próximo à superfície sólida, o que leva a densidade molecular próxima 

a tal interface ser geralmente bem maior que aquela presente no seio da fase fluida (bulk). 

Assim, o potencial total (Utotal) associado ao sistema no estado de equilíbrio pode ser definido 

pelo somatório de todas as contribuições energéticas: intermoleculares (Uinter) e 

intramoleculares (Uintra): 

 

int inttotal ra erU U U= +                                                                                          (2.2) 

 

2.6.2.1 Potencial Intramolecular 

O potencial intramolecular engloba diferentes formas de energia, a saber: energia de 

ligação (Elig), energia de angulação (Eang) e energia de diedro (Ediedro) (MARGINN e 

ELLIOTT, 2009). A Equação 2.3 mostra a relação de tais contribuições energéticas: 
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( ) ( ) ( ) ( )( )2 2

int . . 1 cos
2
n

ra lig al ij eq ang ij eq diedro ij

EE E diedrolig ang

k
U r k r r k nθ θ θ ψ γ= − + − + + −∑ ∑ ∑

6444447444448644474448 644474448

              
(2.3)

 

 

A energia de ligação (Elig) é caracterizada como um potencial harmônico e apresenta 

um parâmetro de rigidez de ligação (kal). Tal contribuição de energia está associada à variação 

de comprimento de ligação em torno de um valor médio (req) envolvendo dois átomos 

vizinhos. Por sua vez, a energia de angulação (Eang) está associada com a angulação entre 

duas ligações sucessivas e, portanto, envolve três átomos. É tratado, geralmente, como um 

potencial harmônico, apresentando os seguintes parâmetros: ϴeq, angulação média, e; kϴ, 

definido como constante de rigidez. Finalmente, a energia de diedro (Ediedro) está relacionada 

com o ângulo diedro (ψ). É definida a partir das coordenadas de quatro átomos sucessivos, 

onde os parâmetros n e γ representam a periodicidade e mudança de fase do potencial em todo 

intervalo de rotação. A Figura 2.9 ilustra os termos energéticos que representam o potencial 

intramolecular.  

 

Figura 2.9 – Ilustração dos termos de contribuição do potencial intramolecular: energia (a) de 

ligação; (b) de angulação; (c) de diedro [adaptado de COUTINHO (2000)]. 

 

 

2.6.2.2 Potencial Intermolecular 

Em função da distribuição de cargas eletrônicas das moléculas que interagem no 

sistema, a contribuição do potencial intermolecular (Uinter) pode ser dividida em quatro 

termos: potencial eletrostático (Uel), potencial de polarização (Upol) e o potencial devido as 

interações de dispersão-repulsão (Udis + Urep): 
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  int er el pol disp repU U U U U= + + +
                                                      (2.4) 

 

O potencial eletrostático (Uel) contribui consideravelmente para o valor do potencial 

intermolecular total no caso de moléculas polares. Este potencial envolve as contribuições 

energéticas devido a um campo elétrico e momento polar (dipolo, quadrupolo) formado por 

moléculas com distintas distribuições de cargas. A localização dessas cargas pode coincidir 

com os núcleos atômicos das moléculas (moléculas simples) ou mesmo assumir cargas 

parciais em localizações descentralizadas (em moléculas mais complexas). Usando cargas 

discretas, o potencial eletrostático é calculado com base na lei de Coulomb: 
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Por sua vez, o potencial de polarização (Upol) raramente é considerado nos cálculos 

de simulação molecular. Apenas sistemas fortemente carregados contribuem 

significativamente com este potencial.  

O conjunto de interações dispersão-repulsão (Udis-Urep) na maioria dos casos tem a 

maior contribuição para o cálculo da energia potencial do sistema, em especial, para 

simulações de adsorção (LIMA, 2012). As forças de dispersão-repulsão resultam das 

interações entre os campos elétricos dos elétrons e dos núcleos positivos a partir dos quais os 

átomos e moléculas são formados. Existem forças de interação entre qualquer par de átomos 

ou moléculas, mesmo estas sendo neutras. Tais forças dependem da natureza e da distância 

que as separa os pares de moléculas ou átomos (LUCENA, 2006). Estas forças geralmente são 

calculadas através do potencial de Lennard-Jones 12-6 (LJ 12-6) conforme a Equação 2.6: 
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Este é o modelo mais utilizado devido há ampla disponibilidade de dados publicados. Tal 

modelo possui dois parâmetros: εij, que se refere à energia de interação entre as moléculas 

(módulo do valor mínimo de energia potencial), e; σij, o parâmetro geométrico da interação 

(distância onde o potencial é nulo). A variável independente rij diz respeito à distância entre 

dois átomos. Os parâmetros de campo de força (εij e σij) são ajustados para reproduzir os 

dados experimentais.  A Figura 2.10 mostra a forma das interações desse potencial ao colocar 

duas moléculas (i e j) separadas por uma distância (rij). Na adsorção, os átomos interagem 

entre si atrativamente até uma determinada distância, a partir da qual suas nuvens eletrônicas 

passam a se sobrepor, ocorrendo a partir de então fortes forças de repulsão. Tal termo 

repulsivo, de curto alcance, é, então, causado pela repulsão eletrostática entre os átomos 

(COUTINHO, 2000).  Por sua vez, o termo atrativo, de longo alcance, é promovido por 

interações entre as nuvens eletrônicas dos átomos.  

 

Figura 2.10 – Ilustração das forças atrativas, repulsivas e potencial de Lennard-Jones 

[adaptado de LIMA (2012)]. 

 

Em uma simulação molecular de Monte Carlo, atribuem-se valores individuais de σ e 

ε às moléculas de adsorbato (parâmetros fluido-fluido) e adsorvente (parâmetros sólido-

sólido). Tais parâmetros de campos de força (σ e ε) são obtidos a partir do ajuste de dados 

experimentais e também métodos de calculo ab initio, empregando de metodologias como a 

Teoria de Densidade Funcional (DFT). 
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Os valores efetivos desses parâmetros são calculados a partir de regras de mistura, tais 

como as de Lorentz-Berthelot (LORENTZ, 1891; BERTHELOT, 1898). Assim, para ajustar 

os parâmetros individuais para se trabalhar com interações entre átomos distintos, emprega-se 

a regra de combinação de Lorentz-Berthelot (ver Equações 2.6 e 2.7): 

2
i j

ij

σ σ
σ

+
=

                                                                              (2.6) 

ij i jε ε ε=
                                                                  (2.7) 

 

2.6.3. Método de Monte Carlo 

O método de simulação molecular de Monte Carlo é muito utilizado para descrever 

propriedades no equilíbrio, uma vez que o tempo não é uma variável influente. Isso indica que 

as contribuições energéticas cinéticas são desconsideradas tal como mostrado na seção 

anterior.  

O método de Monte Carlo é um dos métodos mais eficientes para amostragem de 

ensembles. De maneira geral, o método consiste em gerar configurações moleculares de 

maneira aleatória e, quando aplicado ao ensemble grande canonico, utiliza quatro movimentos 

moleculares (rotação, translação, criação e extinção). O algoritmo deve decidir sobre a 

aceitação ou rejeição de cada estado gerado. As configurações aceitas são utilizadas para 

determinar as propriedades desejadas (METROPOLIS et al., 1953). A partir da média desses 

estados microscópicos pode-se obter informações macroscópicas do sistema. 

METROPOLIS et al., 1953 definem em seu algoritmo os movimentos e suas razões de 

probabilidades. A probabilidade Pr de uma molécula estar no estado acessível r de energia Er, 

a razão de probabilidade de criação de uma molécula e a de extinção de uma molécula são 

dadas pelas Equações 2.8, 2.9 e 2.10, respectivamente. 
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Onde: β = 1/kT (k = constante de Boltzmann); δEji a diferença de energia entre as 

configurações (atual e antiga); N é o número de moléculas; ƒi é a fugacidade do componente i 

na fase gasosa, e; V é o volume de controle da caixa de simulação. 

O critério de aceitação de uma configuração inicial i (antiga) para uma gerada j (nova), 

está associada ao cálculo da variação da energia potencial (δEji) do sistema. Caso essa 

variação seja negativa, Ej < Ei, ou seja, o potencial seja reduzido, a probabilidade da 

configuração nova é maior do que a anterior e, então, a nova configuração será aceita. Por 

outro lado, se a variação for positiva, Ej > Ei, o movimento será aceito se após o cálculo da 

razão de probabilidade (Equações 2.8–2.10) esta for maior que um número escolhido 

aleatoriamente entre 0 e 1. Caso isso não ocorra a configuração j será rejeitada e o sistema 

volta para a configuração i. O conjunto de todas as configurações aceitas corresponde ao 

ensemble.  Após o sistema entrar em equilíbrio, o valor da propriedade macroscópica desejada 

corresponderá à média dos estados termodinâmicos de cada elemento do ensemble. 
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CAPÍTULO 3 – MATERIAIS E METODOLOGIA 

EXPERIMENTAL 
 

Neste capítulo, serão descritos os materiais e procedimentos experimentais 

empregados para aquisição e análise dos resultados. Serão apresentados os procedimentos de 

impregnação e caracterização das amostras da estrutura metalorgânica Cu-BTC submetidas à 

incorporação de líquidos iônicos. Por fim, será descrito o procedimento para obtenção de 

isotermas de adsorção de gases nos adsorventes preparados. 

 

3.1. Materiais 

3.1.1. Adsorventes 

Neste traballho, a estrutura metalorgânica Cu-BTC (BTC = benzeno-1,3,5-

tricarboxilato) foi escolhida como adsorvente suporte para impregnação com líquidos iônicos 

devido à sua elevada capacidade de adsorção de CO2 e possibilidade de funcionalizar e/ou 

impregnar sua superfície.  A amostra de Cu-BTC foi adquirida junto a Sigma Aldrich, sendo 

produzida pela empresa alemã BASF com o nome comercial C300.  

A notação utilizada para o adsorvente, bem como as suas características, estão 

descritas na Tabela 3.1. 

 

Tabela 3. 1 – Nomenclatura e características do adsorvente. 

Adsorvente 
Nome 

Comercial 
Sinônimos Aparência 

Tamanho de 

partícula (µm)* 

MOF C300 
Cu-BTC 

HKUST-1 
pó 15,96 

* Fornecido pelo fabricante. 
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3.1.2. Líquidos iônicos 

Os líquidos iônicos utilizados neste trabalho são constituídos por cátions com grupo 

imidazol (im) e ânions contendo flúor, visto que são os mais indicados para a captura de CO2 

conforme mencionado no capítulo de revisão bibliográfica. Foram avaliados dois tipos de 

líquidos iônicos, que se diferenciam pelo ânion. O cátion dos líquidos iônicos foi 1-butil-3-

metil-imidazol (BMIM), enquanto os ânions foram o hexafluorofosfato (PF6) e o 

bis(trifluorometilsulfonil)imida (Tf2N). Estes materiais são produzidos pela empresa BASF 

(Alemanha) e foram adquiridos junto à Sigma-Aldrich, que é a empresa que comercializa os 

produtos.  As notações utilizadas para os líquidos iônicos e suas propriedades estão descritas 

nas Tabelas 3.2 e 3.3, respectivamente.  

 

Tabela 3.2 – Líquidos iônicos. 

Nome Cátion Ânion Código 

hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metil- 

imidazol 

1-butil-3-metil- 

imidazol 
hexafluorofosfato BMIM-PF6 

bis(trifluorometilsulfonil)imida 
de 1-butil-3-metil-imidazol 

1-butil-3-metil- 

imidazol 

bis(trifluorometilsulfonil) 

imida 

BMIM-
Tf2N 

 

 

Tabela 3. 3 – Propriedades e pureza dos reagentes de líquidos iônicos.  

Código 
Pureza 

(%) 

Densidade 

(g/cm3)* 
Fórmula Molecular 

Massa Molar 

(g/mol) 

BMIM-
PF6 

≥97 1,380 C8H15F6N2P 284,18 

BMIM-
Tf2N 

≥98 1,440  C10H15F6N3O4S2 419,36 

*Fonte: VALDERRAMA et al. (2008). 
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3.1.3. Gases 

Para obtenção de isotermas de adsorção, foram usados os seguintes gases: hélio e 

dióxido de carbono. Para caracterização textural dos adsorventes foram usados os gases hélio 

e nitrogênio. Os gases foram adquiridos junto à White Martins Praxair Inc. (Brasil). O hélio 

foi usado na determinação do volume específico do adsorvente e do volume dos componentes 

da balança. O gás dióxido de carbono foi utilizado nos experimentos de adsorção para avaliar 

o desempenho dos adsorventes modificados com líquidos iônicos. As características dos gases 

encontram-se na Tabela 3.4. 

 

Tabela 3.4 – Características e propriedades dos gases utilizados: pureza, 

polarizabilidade (α), momento dipolo (µ) e momento quadrupolo (Q). 

Gases 
Pureza 

 (%) 

α*1024 

(cm3)* 

µ*1018 

(esu * cm)* 

 

Q *1026  

(esu*cm2)* 

Hélio 99,999 - - - 

Dióxido de 

Carbono 
99,8 2,64 0 -4,3 

Nitrogênio 99,999 1,74 0 -1,52 

Metano - 2,6 0 0 

*Fonte: ANTHONY et al. (2004). 

 

3.2. Métodos 

Nesta seção são descritos os procedimentos experimentais utilizados na impregnação, 

caracterização e avaliação das amostras de MOF Cu-BTC modificadas com líquidos iônicos. 

Foram utilizados dois tipos de líquidos iônicos e distintas concentrações em peso em relação 

ao adsorvente. Os materiais impregnados foram caracterizados por diversas técnicas analíticas 

e de espectroscopia. Finalmente, é descrito o procedimento experimental para medição de 

isotermas de adsorção sobre tais materiais. 
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3.2.1. Impregnação do adsorvente  

A estrutura metalorgânica Cu-BTC foi submetida à impregnação com os líquidos 

iônicos citados anteriormente. Para tal, utilizou-se o método de impregnação a umidade 

incipiente, o qual é bastante utilizado em processos de catálise para a incorporação de sítios 

metálicos em suportes porosos (SOARES et al., 2012). 

Previamente, o adsorvente e o líquido iônico foram aquecidos a 100 ºC e 70 ºC, 

respectivamente, para eliminar o excesso de umidade. Em seguida, foi calculada a massa de 

líquido iônico necessária para preparar os adsorventes impregnados em cada uma das 

seguintes concentrações em peso (m/m): 1, 5 e 10%. Essas concentrações relativamente baixas 

foram utilizadas devido ao suporte ser um material microporoso e, portanto, haver a 

possibilidade de bloqueio total dos poros do adsorvente no caso de altas concentrações. A 

quantidade de líquido iônico correspondente foi diluída em 6 mL de acetona e, então, 

adicionada gota a gota a aproximadamente 2 g do material adsorvente. Após 1 hora, as 

amostras foram colocadas em uma estufa a 60 oC para eliminar quaisquer traços do solvente e 

obter as amostras de Cu-BTC impregnadas com líquido iônico. Foram utilizados o BMIM-

PF6 e o BMIM-Tf2N como líquidos iônicos para obter as Cu-BTC impregnadas com 1, 5 e 

10% em peso de cada LI totalizando 6 amostras, conforme indicado na Tabela 3.5. 

 

Tabela 3.5 – Amostras de Cu-BTC impregnadas com líquidos iônicos. 

Adsorvente Líquido Iônico 
Concentração em peso 

de LI (%) 

Código da amostra 

impregnada 

Cu-BTC 

BMIM-PF6 

1 

5 

10 

 

Cu-BTC-PF6-1% 

Cu-BTC-PF6-5% 

Cu-BTC-PF6-10% 

BMIM-Tf 2N 

1 

5 

10 

 

Cu-BTC-Tf2N-1% 

Cu-BTC- Tf2N -5% 

Cu-BTC- Tf2N -10% 
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3.2.2. Caracterização das amostras impregnadas 

Os resultados das modificações texturais e químicas sobre a estrutura metalorgânica 

Cu-BTC foram investigados por diversas técnicas de caracterização: difração de raios X 

(DRX); análise termogravimétrica combinada com espectroscopia de massa (TGA-MS); 

análise elementar (CHNS); espectroscopia de absorção na região do infravermelho (IR-ATR), 

e: isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio a 77 K (BET). 

 

3.2.2.1. Difração de raios X (DRX) 

As estruturas metalorgânicas são materiais cristalinos e, portanto, apresentam padrões 

de difração de raios X característicos. Foram realizadas análises de difração de raios-X nos 

materiais impregnados com líquido iônico para verificar se a estrutura cristalina do material 

era mantida após o processo de impregnação. Os difratogramas obtidos das amostras 

modificadas foram comparados qualitativamente com a matriz de Cu-BTC. Foi utilizado um 

difratômetro modelo D-8 Advance da marca Bruker (EUA) com radiação de cobre, tensão de 

40 kV e corrente de 40 mA. Utilizou-se uma velocidade de varredura de 1 º/min, com um 

incremento de passo de 0,1º, um tempo de parada por passo de 3 segundos e uma varredura 

angular de 2θ = 10 a 90º. 

 

3.2.2.2. Análise termogravimétrica combinada com espectroscopia de massa 

Análise termogravimétrica ou TGA (oriunda do inglês, Thermal Gravimetric Analysis) 

é uma técnica que permite monitorar a perda de massa do material com a elevação da 

temperatura na presença de um fluxo de gás inerte. Neste trabalho, esta técnica foi utilizada de 

forma combinada com espectrometria de massa para avaliar a estabilidade térmica do material 

e os produtos de decomposição das amostras de Cu-BTC impregnadas com líquidos iônicos.   

As análises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento Netzsch 

Thermal Analysis (Skimmer QMS STA 409 C). Cerca de 25 mg de amostra foi pesada 

num cadinho de alumina e aquecida desde 43,5 até 900 ºC a uma taxa de aquecimento de 

5 ºC/min com fluxo de argônio (20 mL/min) e pressão de 5 mbar. Os produtos da 

decomposição foram determinados por um espectrômetro de massa do sistema, com 
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amostrador tipo Skimmer, o qual usa o detector Emission/SEM (Secondary Eletron 

Multiplier) para avaliar os elementos presentes na fase gás dentro da célula de medidas. 

 

3.2.2.3. Análise elementar (CHNS) 

A análise elementar é uma técnica de caracterização que fornece a quantidade total de 

elementos, tais como carbono, hidrogênio, nitrogênio e enxofre, em base mássica. Neste 

trabalho, utilizamos tal técnica para avaliar a concentração de LI efetivamente impregnada na 

superfície do suporte. 

A técnica está baseada na completa e instantânea oxidação da amostra através da 

combustão com oxigênio puro a uma temperatura de aproximadamente 1000 oC. Os produtos 

da decomposição são transportados por um gás de arraste e separados por uma coluna de 

separação para, então, serem analisados. Neste estudo, as análises foram realizadas no 

equipamento Elemental CHNS Microanalyser com um sistema de detecção Micro TruSpec da 

marca LECO (UK). O equipamento dispõe de um detector de condutividade térmica 

permitindo, assim, avaliar os elementos presentes na fase gás dentro da célula de medidas. 

 

3.2.2.4. Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (IR-ATR) 

Espectroscopia de absorção pelo método de refletância total atenuada foi utilizada para 

verificar a presença de grupos funcionais na superfície das amostras impregnadas. Na técnica 

de refletância total atenuada (ATR) o feixe de infravermelho não é transmitido através da 

amostra, mas refletido diversas vezes em sua superfície. Desta forma, ocorre uma atenuação 

das bandas mais fortes, possibilitando a análise e observação de grupos funcionais presentes 

na superfície da amostra. Para esta análise, foi utilizado o espectrômetro de modelo IFS 66/S 

da marca BRUKER (EUA).  

 

3.2.2.5. Caracterização textural  

As amostras foram caracterizadas por isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K 

em um analisador de propriedades texturais Autosorb-1 MP (Quantachrome, EUA). Este 

equipamento se baseia na volumetria de adsorção, na qual a medição da quantidade adsorvida 
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é realizada de maneira indireta por balanços de massa da fase gás através de dados medidos 

de pressão, volume e temperatura.  

As amostras foram previamente regeneradas sob as seguintes condições: aquecimento 

sob alto vácuo (10-3 – 10-4 mbar) desde temperatura ambiente até temperatura de 110 oC 

(amostras impregnadas com líquido iônico) e 150 oC (Cu-BTC pura), a uma taxa de 

aquecimento 1 oC/min por um período de 12-16 horas. Em seguida, as amostras foram 

submetidas a ensaios de N2 a 77 K. A partir da isoterma de adsorção de N2 a 77 K, é possível 

obter as seguintes propriedades texturais: área superficial, volume de microporos, volume 

total de poros, entre outras. A superfície específica foi calculada usando o modelo de 

Brunauer-Emmett-Teller (BET), enquanto o volume de microporos foi determinado pela 

equação de Dubinin-Radushkevich (DR). O volume total de poros foi estimado como sendo o 

volume total adsorvido para pressão relativa P/P0 ≈ 1 e o tamanho médio de poros derivado a 

partir dos valores de área superficial e volume total de poros. Para detalhes sobre o 

procedimento experimental e manipulação dos dados, consultar ROUQUEROL et al. (1999; 

2013). 
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3.2.3. Isotermas de equilíbrio de adsorção  

O uso potencial do Cu-BTC modificado com líquido iônico como adsorvente para 

captura de CO2 foi investigado por meio de experimentos gravimétricos de adsorção. Os 

estudos de equilíbrio de adsorção de gases foram realizados em uma balança de suspensão 

magnética da marca Rubotherm (Bochum, Alemanha). Os dados técnicos do equipamento 

encontram-se na Tabela 3.6.  

As medidas da balança de suspensão magnética tem resolução mínima de 0,01 mg e 

podem ser realizadas desde vácuo até 150 bar, em um amplo intervalo de temperaturas, 

conforme mostrado na Tabela 3.6. Isso é possível devido à microbalança ser separada da 

atmosfera de medição por meio de um acoplamento de suspensão magnética. Este 

acoplamento é composto por um eletroímã, localizado fora da célula de medição, e por um 

imã fixo situado dentro da célula de medição no qual o adsorvente é alocado, ver Figura 3.3. 

 

Tabela 3.6 – Informações técnicas da balança de suspensão magnética. 

Especificações 

Intervalo de massa medida 0-25 g 

Resolução 0,01 mg 

Reprodutibilidade +0,02 mg 

Incerteza <0,002% 

Pressão vácuo até 150 bar 

Temperatura até 500 oC  
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Figura 3.1 – Esquema da balança de suspensão magnética: microbalança acoplada à célula de 

medição [Adaptado de BASTOS-NETO, 2011)]. 

 

Além da balança de suspensão magnética, o sistema de termogravimetria possui: uma 

camisa termostática em aço inoxidável; uma resistência elétrica para regeneração do 

adsorvente e para ensaios com temperaturas elevadas; um banho termostático; transdutores de 

pressão, sensores de temperatura e sistema de dosagem de gases com controladores de fluxo 

mássico com interface para o computador. 

O procedimento experimental para obtenção de isotermas de adsorção de um gás sobre 

os adsorventes impregnados com líquidos iônicos está descrito a seguir.  

1) Regeneração da amostra de adsorvente. No início de cada experimento de 

adsorção, a amostra de adsorvente (entre 0,5 e 1 g) é colocada no interior da 

célula de medição para ser regenerada in situ com uso de vácuo e temperaturas 

suficientemente elevadas. As condições da regeneração estão descritas na 

Tabela 3.7. 
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Tabela 3.7 – Condições de regeneração dos adsorventes. 

Adsorvente Temperatura de regeneração (K) Tempo (h) 

Cu-BTC 
298, 343, 383, 423 10 – 12 

*Cu-BTC-LI 

           *Amostras de Cu-BTC impregnadas com líquido iônico. 

 

2) Determinação das isotermas de adsorção.  Após a regeneração, a temperatura 

do sistema é reduzida e ajustada para a temperatura de medição da isoterma de 

adsorção. Neste trabalho, a temperatura de adsorção foi de 298 K. Desta forma, 

válvulas pneumáticas que são acionadas automaticamente injetam gás 

adsortivo na célula de medição para aumentar a pressão do gás até um valor 

previamente programado.  Com a injeção de gás na célula, há uma variação de 

massa até que o equilíbrio de adsorção seja atingido. No equilíbrio, a diferença 

de massa correspondente (∆m) é registrada e, então, a pressão do sistema é 

aumentada até o próximo valor de pressão. As isotermas de adsorção foram 

medidas no intervalo de pressão entre 0,2 e 10 bar.  

 

Previamente aos experimentos de adsorção, o volume dos componentes da balança Vb 

(i.e., porta amostra, haste que suspende o porta amostra, etc.) é determinado por um 

procedimento similar a etapa 2, contudo, sem a presença de adsorvente.  Além disso, o 

volume específico do adsorvente VS também é medido conforme as etapas 1 e 2, utilizando 

gás hélio, já que este gás não é apreciavelmente adsorvido nas condições de análise utilizadas 

neste trabalho.  

Durante os experimentos, o sistema de aquisição de dados da balança registra 

continuamente os valores de pressão, temperatura e a massa medida. Assim, considerando o 

empuxo do gás circundante dentro da célula de medição sobre o volume ocupado pelos 

componentes suspensos da balança e o volume ocupado pela própria amostra, a variação de 

massa (∆m) registrada pela balança é descrita pela Equação 3.1: 
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( , ) ( , ) ( ) ( , )ex b sm P T m P T V V P Tρ∆ = − + ⋅                                                            (3.1) 

onde mex é a massa adsorvida em excesso e ρ é a densidade da fase gás, a qual é avaliada por 

meio de uma equação de estado. Rearranjando a Equação 3.1, a massa adsorvida em excesso 

mex pode ser determinada pela equação abaixo: 

( , ) ( , ) ( ) ( , )ex b sm P T m P T V V P Tρ= ∆ + + ⋅                                                            (3.2) 

desde que todas as variáveis no membro direito da equação acima sejam conhecidas.  

Maiores detalhes sobre o procedimento de tratamento de dados gravimétricos podem 

ser encontrados em DREISBACH et al. (1999 e 2002) e BASTOS-NETO (2005). 
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Capítulo 4 – Simulação Molecular: Modelos e Métodos  

 

Neste trabalho, técnicas de simulação molecular foram utilizadas como ferramenta 

para elucidar os experimentos de impregnação e adsorção de gases em Cu-BTC modificada 

com líquidos iônicos. Neste sentido, esse capítulo descreve os modelos moleculares utilizados 

para representar os adsorptivos, adsorvente, líquidos iônicos assim como a abordagem teórica 

para os cálculos de propriedades físicas importantes no contexto do tema da tese. 

 

4.1. Interações Moleculares 

O processo de adsorção é complexo e envolve diversos fenômenos físicos entre o 

adsorbato e adsorvente. A previsão teórica desses fenômenos  depende do cálculo preciso da 

energia associada às interações existentes na interface sólido-fluido e entre as próprias 

moléculas de adsorbato. Essa abordagem é feita através de campos de força. Em aplicações de 

adsorção, muitas vezes a contribuição das interações intermoleculares é predominante. Assim, 

um campo de força capaz de prever as interações de van der Waals (fluido-fluido e sólido-

fluido) e eletrostáticas possivelmente conseguirá prever com  acurácia o processo de adsorção.  

Nesse trabalho, o conjunto de interações dispersão-repulsão foi modelado utilizando o 

potencial de Lennard-Jones 12-6 (LJ12-6) (Equação 2.6). Utilizamos a equação de Lennard-

Jones nessa forma devido à ampla disponibilidade de parâmetros na literatura. Para as 

moléculas polares, em que o potencial eletrostático contribui consideravelmente para o valor 

do potencial intermolecular total, utilizamos a lei de Coulomb (Equação 2.5) para contabilizar 

tais contribuições. Finalmente, as interações sólido-fluido foram calculadas através das regras 

de mistura de Lorentz-Berthelot de acordo com as Equações 2.7 e 2.8, já apresentadas no 

capítulo 2. 

 

4.2. Definição dos Modelos 

4.2.1. Adsorvente 

O adsorvente utilizado neste estudo foi a estrutura metalorgânica Cu-BTC. Estudamos 

este material já que, para uma possível aplicação prática, pode ser facilmente sintetizado a 
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partir de matérias primas de fácil acesso e está disponível comercialmente. Além disso, há 

uma ampla disponibilidade de dados experimentais de adsorção de gases neste material 

(HAMON et al., 2010; GRAJCIAR et al., 2011; NOBAR e FAROOQ, 2012). 

 

Figura 4.1 – Estrutura da CuBTC visualizada na direção [1 0 0]. Em branco: hidrogênio;  

cinza: carbono; rosa: cobre e vermelho: oxigênio. 

 

 

 

Para as simulações, a célula unitária da Cu-BTC foi construída a partir de dados 

cristalográficos (Difração de raios X) reportados por CHUI et al. (1999), possuindo uma 

célula unitária cúbica e cristalina com o grupo espacial F3-3m. Conforme mostrado na Figura 

1, a estrutura é composta por clusters de Cu2(OOC)4 com dímeros de cobre ligados aos 

ligantes tridentados benzeno-1,3,5-tricarboxilato, formando uma estrutura tridimensional com 

duas cavidades: uma central octaédrica com seção quadrática de diâmetro de 9 Å e oito 

tetraédricas laterais de seção quadrática de diâmetro de 5 Å, os quais estão conectados aos 

canais principais por janelas triangulares de 3,5 Å de diâmetro (WANG et al., 2008). A 

unidade Cu2(OOC)4 é conhecida como paddle-wheel (em português “pá de moinho”), sendo 

comum a outras MOFs a base de cobre, como por exemplo a PCN-14, e está mostrada na 

Figura 4.2. 
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Figura 4.2 – Estrutura da unidade Cu2(OOC)4. Os átomos de carbono são mostrados em 

cinza, os átomos de hidrogênio em branco, e os átomos de oxigênio e cobre estão em 

vermelho e rosa, respectivamente. Identificação dos carbonos C1, C2 e C3 [adaptado de 

GONÇALVES (2014)]. 

 

 

Durante a realização das simulações, a estrutura da Cu-BTC foi considerada rígida. O 

uso de estruturas rígidas tem se mostrado preciso o suficiente para estudar a adsorção de 

pequenas moléculas nesta estrutura à temperatura ambiente (MARTIN-CALVO et al., 2008; 

GARCIA-PEREZ et al., 2009; CALERO et al., 2011). O desenvolvimento de modelos 

flexíveis de confiança para MOFs ainda é extremamente complexo. Além disso, em geral, a 

flexibilidade é efetivamente incluída na parametrização de modelos rígidos (GUTIERRÉZ-

SEVILLANO et al., 2011). Portanto, se não há grandes alterações estruturais, é desejável a 

utilização de uma estrutura rígida em vez de um modelo flexível (DUBBELDAM et al., 2007; 

GARCIA-SANCHEZ et al., 2010). 

Os parâmetros de Lennard-Jones que descrevem as interações energéticas da estrutura 

da CuBTC foram retirados do campo de força genérico DREIDING (MAYO et al., 1990) à 

exceção do cobre, cujos parâmetros foram obtidos do campo de força Universal (UFF) 

(RAPPÉ et al., 1992) (ver Tabela 4.1). Finalmente, as cargas foram obtidas a partir de YANG 

e ZHONG (2006) e os carbonos com diferentes cargas estão indicados na Figura 4.2.  
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Tabela 4.1 – Parâmetros de Lennard-Jones e cargas para Cu-BTC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.2.1.1. Sítios de adsorção da Cu-BTC 

GUTIÉRREZ-SEVILLANO et al. (2013) identificaram cinco sítios preferenciais de 

adsorção na Cu-BTC (ver Figura 4.3), definindo-os como:  T1, pequenas cavidades 

tetraédricas definidas como esferas com 9,5 Å de diâmetro; L2 e L3, grandes cavidades 

definidas como esferas de 12 Å de diâmetro com superfície interna contornada por anéis de 

benzeno e localizada nos poros com os átomos de cobre do BTC apontando para o centro do 

poro, respectivamente; Tw, janela que comunica as cavidades T1 e L3, e: Lw, que comunica 

as grandes cavidades (L2 e L3).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomo ε/kB(K) σ (Ȧ) Carga (e) 

Cu 2,518 3,114 1,248 

O 48,190 3,030 -0,624 

H 7,650 2,850 0,156 

C1 47,860 3,470 0,494 

C2 47,860 3,470 0,130 

C3 47,860 3,470 -0,156 
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Figura 4.3 – Estrutura da Cu-BTC mostrando os sítios preferenciais de adsorção [adaptado de 

GUTIÉRREZ-SEVILLANO et al. (2013)]. 

 

 

 

4.2.2. Líquidos Iônicos 

Neste trabalho, foram estudados dois líquidos iônicos variando-se o ânion para avaliar 

seu efeito na adsorção de CO2 em adsorventes impregnados. O cátion 1-butil-3-metil-

imidazólio (BMIM) foi considerado para ambos os líquidos iônicos. Por sua vez, os ânions 

considerados foram o hexafluorofosfato (PF6) e o bis(trifluorometilsulfonil)imida (Tf2N). Para 

formar o líquido iônico, um cátion é combinado com um ânion. As combinações realizadas 

neste estudo são mostradas na Tabela 4.2. 
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Tabela 4.2 – Líquidos iônicos. 

Cátion Ânion Líquido iônico Código 

BMIM PF6 
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metil- 

imidazólio 
BMIM-PF6 

BMIM Tf 2N 
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metil-

imidazólio 
BMIM-Tf 2N 

 

Os modelos moleculares dos líquidos iônicos considerados são mostrados na 

Figura 4.2. As geometrias para o cátion BMIM e o ânion PF6 foram obtidas de SHAH e 

MAGGIN (2004) e as coordenadas de cada átomo estão descritas na Tabela A.1 no Apêndice 

A. Para o ânion Tf2N, foi utilizado o trabalho de KELKAR e MAGGIN (2007) como base 

para obter parâmetros de torção, comprimento e ângulo de ligação. No entanto, recorreu-se ao 

pacote Dmol3 do software Cerius2 – Accelys Inc. para otimização da geometria. 

  

Figura 4.4 – Representação molecular dos líquidos iônicos usados neste trabalho: (a) BMIM; 
(b) PF6; (c) Tf2N.                                                      

 

 

O cátion BMIM é constituído por grupos metil e butil flexíveis ligados a uma parte 

aromática, que por sua vez é modelada como sendo um anel rígido. O ânion Tf2N é 

considerado completamente flexível enquanto o ânion PF6 é modelado como sendo uma 

molécula rígida. Com a consideração de partes flexíveis no cátion e no ânion Tf2N, faz-se 
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necessária a introdução de parâmetros de campo de força para as interações intramoleculares. 

Para o cátion, a Equação 4.3 descreve o potencial de interações para as torções. Os parâmetros 

requeridos para a Equação 4.3 são indicados na Tabela A.2 do apêndice A (SHAH e 

MAGGIN, 2004). 

0 1 2 3

1 1 1
( ) (1 cos( )) (1 cos(2 )) (1 cos(3 ))

2 2 2
v v v v vϕ ϕ ϕ ϕ= + + + − + +                  (4.3) 

 
 

Já para o Tf2N, a Equação 4.4 descreve o potencial de interações para as torções. Os 

parâmetros requeridos para esta equação estão listados nas Tabelas A.3 – A.5.  

[ ]2 2
int 0 0

ligações

( ) ( ) 1 cos(b
angulos diedros

k r r k k nθ χθ θ χ δΦ = − + − + −∑ ∑ ∑                     (4.4) 

As cargas, os parâmetros de campo de força intramoleculares e de Lennard-Jones para 

os líquidos iônicos foram retirados dos seguintes trabalhos: EMIM (SHAH e MAGGIN, 

2004); PF6 (SHAH e MAGGIN, 2004), e; Tf2N (KELKAR e MAGGIN, 2007). O conjunto 

completo dos parâmetros de Lennard-Jones e cargas estão listados nas Tabelas 4.3 e 4.4. 

 

Tabela 4.3 – Parâmetros de Lennard-Jones e cargas para o BMIM. 

Átomo ε/KB(K)  σ (Ȧ) Carga (e) 

N1 85,394 3,250 +0,111 

N3 85,394 3,250 +0,133 

C2 53,281 3,880 +0,233 

C4 53,281 3,880 +0,040 

C5 53,281 3,880 -0,010 

C6 104,036 3,775 +0,183 

C7 59,295 3,905 +0,195 

C8 59,295 3,905 +0,066 

C9 59,295 3,905 +0,128 

C10 88,040 3,905 -0,043 
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Tabela 4.4 – Parâmetros de Lennard-Jones e cargas para os ânions. 

Átomo ε/KB(K)  σ (Ȧ) Carga (e) 

PF6    

P 2,518 3,114 +1,248 

F 48,190 3,030 -0,624 

Tf2N    

N 85,548 3,25 -0,66 

S 125,806 3,55 1,02 

C 33,213 3,5 0,35 

O 105,677 2,96 -0,53 

F 26,671 2,95 -0,16 

 

 

4.2.3. Adsortivos 

4.2.3.1. Dióxido de carbono  

 Para o dióxido de carbono foi adotado um modelo exaustivamente utilizado na 

literatura em estudos teóricos de adsorção em sólidos porosos. Utilizou-se o modelo três 

centros proposto por HARRIS e YUNG (1995) (ver Figura 4.5), considerando a distância de 

ligação C-O igual a 1,149 Å. Para reproduzir o momento quadrupolar do CO2, foram 

colocadas cargas adequadas em cada átomo. Os parâmetros de Lennard-Jones e as cargas 

estão descritos na Tabela 4.5. 

 
Figura 4.5 – Representação da molécula de CO2. Carbono em cinza e oxigênio em vermelho.  

 

 
 
 
 
 
 



Capítulo 4 – Simulação Molecular: Métodos e Modelos  SILVA, F. W. M. 

 

Tese - PGEQ/UFC –Fortaleza/CE 75

Tabela 4.5 – Parâmetros de Lennard-Jones e cargas para o CO2. 

Átomo ε/KB(K)  σ (Ȧ) Carga (e) 

C 28,129 2,757 +0,651 

O 80,507 3,033 -0,326 

 

 

4.2.3.2. Metano 

O metano foi modelado através de uma descrição do tipo átomo unitário (AU), que 

considera o grupo CH4 como um pseudo-átomo com um único centro de interação, 

considerando os parâmetros reportados originalmente por MARTIN e SIEPMANN (1998), 

extraídos do tradicional campo de força TraPPE. Essa abordagem trata o metano como uma 

esfera rígida sem a presença de cargas e com potencial bem definido (σ = 3,73 Å e ε/KB = 

148,0 K). 

 

4.2.3.3. Nitrogênio 

Para representar a molécula de N2, foi utilizado um modelo com três centros de cargas 

desenvolvido por MURTHY et al. (1980). O mesmo apresenta uma distância de ligação N-N 

igual a 1,098 Å (ver Figura 4.6) e um ponto de carga no centro da molécula. Essa estratégia 

emula um centro de carga positiva, porém não apresenta interação de van der Waals com os 

demais átomos e é capaz de prever bem propriedades físico-químicas do nitrogênio, como 

densidade e curva de equilíbrio líquido-vapor. 

 
Figura 4.6 – Representação da molécula de N2. Nitrogênio em azul e ponto de carga em lilás. 

 

 

 



Capítulo 4 – Simulação Molecular: Métodos e Modelos  SILVA, F. W. M. 

 

Tese - PGEQ/UFC –Fortaleza/CE 76

Dessa forma, através da colocação de cargas negativas nos átomos de nitrogênio, e 

uma carga positiva no centro de massa da molécula, é possível reproduzir o momento 

quadrupolar da molécula de nitrogênio (MURTHY et al., 1980). Os parâmetros e cargas 

utilizados seguem na Tabela 4.6. 

 

Tabela 4.6 – Parâmetros de Lennard-Jones e cargas para o N2.  

Átomo ε/KB(K)  σ (Ȧ) Carga (e) 

N 36,4 3,32 -0,405 

Ponto de 
carga 

- 
- +0,810 

 

 

4.3. Impregnação do adsorvente 

O processo de impregnação dos líquidos iônicos sobre a MOF CuBTC foi realizado 

utilizando o ensemble NVT. As impregnações foram realizadas a 298 K em concentrações 

crescentes de líquido iônico sobre a estrutura do material. Foram adicionados cátions e ânions 

(em igual proporção) do líquido iônico na célula unitária da CuBTC. Essa abordagem faz com 

que as moléculas de LI sejam posicionadas em sítios preferenciais (baixa energia) dentro da 

célula unitária, de forma que a estrutura resultante seja energeticamente minimizada. 

Para o líquido iônico BMIM-PF6, foram incorporadas 3, 8 e 15 moléculas de líquido 

iônico por célula unitária do adsorvente, enquanto que para o BMIM-Tf2N foram 

incorporadas 3, 8 e 10 moléculas de líquido iônico por célula unitária do adsorvente. 

Observou-se que a concentração de 10 e 15 moléculas de LI/CU representou a capacidade 

máxima impregnada atingida na simulação para o BMIM-Tf2N e BMIM-PF6, 

respectivamente. 

Para comparar as concentrações impregnadas por simulação com dados experimentais, 

é necessário expressar as concentrações simuladas em frações mássicas (massa de 

líquido/massa de estrutura impregnada) utilizando a massa molar de cada estrutura 

impregnada assim como a da Cu-BTC pura. 

 



Capítulo 4 – Simulação Molecular: Métodos e Modelos  SILVA, F. W. M. 

 

Tese - PGEQ/UFC –Fortaleza/CE 77

4.4. Isotermas de adsorção e seletividade 

As estruturas dos adsorventes impregnados foram avaliadas quanto à adsorção mono e 

multicomponente de CO2, CH4, N2. As isotermas monocomponente foram avaliadas no 

intervalo de pressão 0,01 a 10 bar a 298 K. Para os ensaios multicomponentes foram 

simuladas misturas binárias equimolares de CO2/N2 e CO2/CH4 em função da pressão. Para as 

misturas binárias foi avaliada a seletividade de adsorção para investigar a preferência de 

adsorção de CO2 em relação ao outro componente da mistura.  

A seletividade de adsorção de um componente em relação ao outro é o parâmetro mais 

importante para aplicações industriais e reflete a eficiência de separação (USTINOV et al., 

2004; BELMABKHOUT e SAYARI, 2009). Um grande valor da seletividade indica adsorção 

preferencial de um dos componentes da mistura (componente A) em relação ao outro 

(componente B). 

A seletividade (S) do dióxido de carbono em relação ao metano ou nitrogênio foi 

calculada a partir da Equação 4.5: 

2

2

C O

C O

i

i

x
y

S
x

y

 
 
 =
 
 
 

                                                                                (4.5) 

no qual xCO2 e yCO2 são as frações molares de CO2 nas fases adsorvida e gasosa, 

respectivamente, enquanto xi e yi são as frações molares de N2 ou CH4 nas fases adsorvida e 

gasosa, respectivamente. 

 

4.4.1. Cálculo do volume livre acessível 

As isotermas de adsorção obtidas por simulação molecular são dadas em termos de 

quantidade adsorvida absoluta. Assim, os dados de adsorção obtidos por simulação devem ser 

convertidos para grandezas em excesso a fim de serem comparáveis às isotermas obtidas 

experimentalmente.  A quantidade adsorvida em excesso é definida como sendo o número de 

moléculas nos poros do adsorvente menos o número de moléculas que ocuparia o volume 

livre sob as condições de T e P do gás na fase fluida. Matematicamente, a quantidade 

adsorvida em excesso (nex) e absoluta (nabs) estão relacionadas pela seguinte equação: 
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a
g g

ex bsn n V ρ= −                                                                                            (4.6) 

onde ρg é a densidade da fase gás do adsortivo, Vg é o volume de poro acessível ao 

adsortivo na fase gasosa (HEUCHEL et al., 1999; GUTIÉRREZ-SEVILLANO et al., 2011). 

Assim, infere-se que é necessário determinar o volume poroso livre do adsorvente para 

converter os dados absolutos em excesso.  Para determinar o volume poroso do adsorvente 

utilizamos a abordagem de CONNOLLY (1983), a qual consiste no contato de uma molécula 

sonda percorrendo tangencialmente os átomos da estrutura do adsorvente em diversas 

direções de modo a descrever a superfície do sistema com base na área da superfície de Van 

der Walls (LIMA, 2012). Utilizamos o CO2 em sua forma esférica rígida com raio de Van der 

Walls igual a σss/2. O modelo de átomo unitário adotado para CO2 foi de VISHNYAKOV et 

al. (1999) cujo parâmetro geométrico é σss =3.6481 Å. Finalmente, o número total de moléculas 

presentes no volume poroso (densidade do gás) foi determinado pela equação de estado de Peng-

Robinson. 

 

4.5. Detalhes da Simulação 

As simulações de Monte Carlo no ensemble canônico (NVT) e grande canônico 

(GCMC) foram realizadas utilizando o pacote Sorption do software comercial Cerius2 – 

Accelrys Inc. No ensemble canônico, o número de moléculas, a temperatura e o volume do 

sistema são fixos e varia-se o potencial químico e a pressão do sistema. Movimentos típicos 

de rotação e translação das moléculas são inseridos nessa etapa. Já no ensemble grande 

canônico, o potencial químico, o volume e a temperatura do sistema são fixados, variando-se 

apenas o número de moléculas em função da pressão do sistema. Movimentos de rotação, 

translação inclusão e exclusão de moléculas são realizados até que o equilíbrio do sistema seja 

atingido. Para a adsorção monocomponente, foram usados 1,0 x 106 passos de equilíbrio e 2,0 

x 106 passos de produção, enquanto para as isotermas binárias (CO2/CH4 e CO2/N2) 

utilizaram-se 4,0 x 106 e 50 x 106 passos de equilíbrio e de produção, respectivamente. O 

método de Ewald foi utilizado para cálculo das contribuições eletrostáticas com distância de 

corte de 15,5 Å para interações e precisão de 0,001 kcal mol-1. Os ensaios foram realizados 

utilizando apenas uma célula unitária da Cu-BTC sendo considerada rígida e com condições 

periódicas em todas as direções. 
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CAPÍTULO 5 – RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Neste capítulo, são apresentados e discutidos os resultados obtidos de adsorção em 

Cu-BTC impregnada com líquidos iônicos. Inicialmente, vamos apresentar os resultados dos 

experimentos de impregnação, caracterização e adsorção de CO2 para investigar se de fato a 

adsorção de CO2 é melhorada, tal como sugerido por estudos de simulação molecular prévios 

da literatura. Uma vez que nossos dados experimentais não podem ser comparados com os 

dados simulados existentes (pois estes foram calculados para espécies de líquidos iônicos 

diferentes das utilizadas neste estudo), apresentamos também os resultados dos estudos de 

simulação molecular.  

 

5.1. Resultados Experimentais 

Nessa seção, serão apresentados os resultados obtidos no âmbito experimental. Os 

dados de caracterização tais como difração de raios-X (DRX), análise termogravimétrica com 

espectrometria de massa (TGA-MS), análise elementar (CHNS), espectrofotometrias de 

absorção ao infravermelho (IR-ATR) e análise textural (isotermas de adsorção/dessorção de 

N2 a 77 K) são inicialmente mostrados. Por fim, apresentam-se isotermas de adsorção da Cu-

BTC modificada por líquidos iônicos para adsorção de CO2. 

 

5.1.1. Caracterização  

5.1.1.1. Caracterização textural 

As amostras de Cu-BTC impregnadas com líquidos iônicos (BMIM-PF6 e BMIM-

Tf2N) a diversas concentrações (1, 5 e 10 % em massa) foram preparadas e denominadas por 

Cu-BTC-LI-C, onde: LI é o tipo do ânion do líquido iônico, uma vez que o cátion é sempre o 

mesmo (BMIM), e C é a concentração em massa de LI na solução utilizada no processo de 

impregnação. Os materiais foram caracterizados a partir das isotermas de adsorção/dessorção 

de N2 a 77 K em relação às suas propriedades texturais, a saber: área superficial específica 

(ABET), volume de microporos (VMP) e volume total de poros (VP). A Tabela 5.1 sumariza as 

propriedades texturais das amostras impregnadas e da matriz comercial (Cu-BTC pura). 
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A partir da Tabela 5.1, observa-se que o procedimento de impregnação reduziu os 

valores de superfície específica, volume de microporos e volume total de poros em relação à 

matriz Cu-BTC. Além disso, quanto maior a concentração de LI na solução impregnante, 

maior é a redução dos parâmetros texturais (exceto Cu-BTC-Tf2N-5%). Este comportamento 

sugere que as moléculas de LI bloqueiam ou preenchem os poros da MOF Cu-BTC como 

resultado do processo de impregnação, impedindo o acesso das moléculas de N2. O 

procedimento de impregnação usando concentração de 10% em peso de PF6 resultou em uma 

redução de mais de 80% da superfície específica (280 m2/g) em relação a Cu-BTC de partida 

(1486 m2/g).  

 

Tabela 5.1 – Propriedades texturais da Cu-BTC pura e impregnada com líquido iônico. 

Amostra 
ABET 

(m2/g) 
VP 

(cm3/g) 
VMP* 

(cm3/g) 

Cu-BTC 1486 0,84 0,72 

Cu-BTC-PF6-1% 1336 0,70 0,66 

Cu-BTC-PF6-5% 1205 0,65 0,59 

Cu-BTC-PF6-10% 280 0,44 0,13 

Cu-BTC-Tf2N-1% 1311 0,67 0,65 

Cu-BTC- Tf2N- 5% 1349 0,76 0,65 

  *Modelo de Dubinin-Radushkevich 

 

A Cu-BTC é um material cristalino microporoso e, portanto, exibe isoterma do tipo Ib 

(ROUQUEROL et al., 2013). Conforme observado nas Figuras 5.1 a 5.3, os materiais 

apresentam um alto volume adsorvido a pressões muito baixas atingindo praticamente a 

capacidade máxima de adsorção. Além disso, as isotermas praticamente não apresentam 
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histerese. As isotermas de adsorção e dessorção para Cu-BTC apresentam uma leve histerese 

entre as pressões relativas 0,5 e 1. Este comportamento pode ser atribuído ao fato do material 

não ser totalmente cristalino ou haver condensação capilar entre as partículas de Cu-BTC 

(espaços intersticiais) em pressões relativas próximas à unidade. Estes dois fatores também 

podem levar à diferença observada entre o volume de microporos (0,72) e o volume total 

(0,84).   

Analisando as isotermas para a amostra Cu-BTC-PF6-10%, nota-se que há um segundo 

aumento acentuado do volume adsorvido sob pressões relativas próximas a 0,9, típica da 

formação de macroporos. Contudo, o processo de impregnação não resulta na formação de 

macroporos, de modo que não explica o porquê de tal aumento de adsorção. Tal aumento 

pode ser devido a espaços intersticiais entre as partículas (grãos) de adsorvente sob análise. 

 

Figura 5.1 – Isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K em Cu-BTC. 
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Figura 5.2 – Isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K em Cu-BTC impregnado por 

BMM-PF6. 
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Figura 5.3 – Isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K em Cu-BTC impregnada com 

BMIM-Tf 2N. 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

100

200

300

400

500

Cu-BTC-Tf
2
N-5%

 ads
 des

 
 

V
ol

um
e 

ad
so

rv
id

o 
de

 N
2 

(c
m

3 /g
)

Pressão relativa, P0/P

Cu-BTC-Tf
2
N-1%

 ads
 des

 

 

 



Capítulo 5 – Resultados e Discussões  SILVA, F. W. M. 

 
 

 

Tese - PGEQ/UFC –Fortaleza/CE 83

5.1.1.2. Difração de Raio X 

A análise de difração de raios X (DRX) foi utilizada para verificar se a cristalinidade 

das amostras era mantida após o processo de impregnação. A Figura 5.4 mostra o 

difratograma de raios X das amostras de Cu-BTC pura e das impregnadas. É possível observar 

a presença de planos cristalinos em 2θ referentes a 6,5º, 9,4º, 12º, 13,4º, 15o, 17,5º, 19º e 

20,5º, relacionados com a rede cristalina cúbica de acordo com o grupo espacial Fm-3m, dos 

planos (111), (200), (220), (222), (400), (420), (422), (440) e (442), respectivamente 

(PANELLA et al., 2006; GASCON et al., 2008). Estes resultados sugerem que o 

procedimento de impregnação mantêm os materiais cristalinos. 

 

Figura 5.4 – Difratogramas de raios X da Cu-BTC pura e impregnada com líquido iônico: (a) 

BMIM-PF6; (b) BMIM-Tf2N.  
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5.1.1.3. Análise termogravimétrica e de espectroscopia de massa 

A análise termogravimétrica combinada com espectrometria de massa foi utilizada 

para avaliar a estabilidade térmica e os produtos de decomposição das amostras impregnadas 

com 5 m% de líquido iônico. As curvas TGA e DTG (diferencial da perda de massa em 

relação à temperatura) e de espectrometria de massa para as amostras Cu-BTC-PF6-5% e Cu-

BTC-Tf2N-5% são mostradas nas Figuras 5.5 e 5.6, respectivamente. Para efeito comparativo, 

a curva TGA para Cu-BTC (Basolite C300, BASF) reportada na literatura também é mostrada 

(NOBAR e FAROOQ, 2012). Os autores obtiveram a curva TGA a pressão atmosférica sob 

fluxo de hélio, aquecendo a amostra desde temperatura ambiente a 400 oC. A descrição dos 

vários eventos de perda de massa em função do intervalo de temperatura está condensada na 

Tabela 5.2. 

Analisando a curva TG da Cu-BTC, observa-se que até 100 °C houve uma perda de massa 

de 30%, o que indica o teor de água nos cristais de Cu-BTC hidratado. Até 127 oC, a perda de 

massa é de 37%, que é atribuída à umidade remanesceste e outras impurezas que estavam 

adsorvidas. Contudo, a partir daí, a Cu-BTC apresenta estabilidade térmica sem perda de massa 

até 318 oC. Acima de 300 oC, observa-se que há uma acentuada perda de massa, que pode ser 

atribuída à degradação da estrutura da MOF Cu-BTC, com volatilização da parte orgânica 
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(ligante). A 400 oC, a perda de massa total é de 62%, remanescendo apenas a parte inorgânica 

do adsorvente. 

As curvas de TGA para as amostras impregnadas apresentaram perfis similares à da 

Cu-BTC sem modificação. Contudo, apresentaram mais eventos de perda de massa. Para a 

Cu-BTC-PF6-5% até 100 e 150 oC é observada perda de massa de 20 e 40%, respectivamente.  

Tais perdas não devem ser exclusivamente devidas à umidade e muito provavelmente são 

também devidas às moléculas do BMIM-PF6 que volatilizam. Analisando os sinais do 

espectrômetro de massa, os quais foram monitorados simultaneamente, observa-se que, 

mesmo em temperaturas de até 100 e 150 oC, há picos referentes aos átomos de flúor e fósforo 

oriundos do líquido iônico impregnado (Figura 5.5(b)). Entre 150 e 285 oC, observa-se uma 

pequena perda de massa (~3%) e, a partir daí, observa-se que há uma acentuada perda de 

massa, de aproximadamente 72% até 400 oC. Acima de 400 oC, observa-se também que há 

mais picos referentes aos átomos de flúor e fósforo, o que leva a crer que parte do LI também 

se depositou dentro das cavidades do material estando fortemente ligado à sua estrutura 

porosa. Além disso, há os primeiros picos referentes aos átomos de cobre, o que caracteriza a 

total degradação da estrutura da MOF Cu-BTC. Resultados similares foram obtidos para a 

amostra Cu-BTC-Tf2N-5%.  
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Figura 5.5 – Cu-BTC-PF6-5%: (a) Análise termogravimétrica; (b) espectroscopia de massa. 
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Figura 5.6 – Cu-BTC-Tf2N-5%: (a) Análise termogravimétrica; (b) espectroscopia de massa. 
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Tabela 5.2 – Resumo das perdas de massa obtidas a partir das curvas TGA. 

Amostra 
Temperatura, 

oC 

Perda de 
Massa, 

% 

Perda de 
Massa 

Acumulada, 
% 

Perda de 
Massa Total, 

% 

Cu-BTC 

27 – 100 30 30 

62 
100 – 127 7 37 

127 – 318 ~0 37 

318 – 400 25 62 

Cu-BTC-PF6-5% 

43 – 100 20 20 

78 

100 – 150 20 40 

150 – 285 3 43 

285 – 400  29 72 

400 – 800   6 78 

Cu-BTC-Tf 2N-

5% 

43 – 100 9 9 

73 

100 – 150 24 33 

150 – 285 4 37 

285 – 400  23 60 

400 – 800   13 73 

 

Analisando, por sua vez, a amostra Cu-BTC-Tf2N-5% observa-se que a curva de TGA 

é similar à da Cu-BTC-PF6-5%. Até 100 e 150 oC, houve perdas de massa de 9 e 33%, 

respectivamente. As curvas de espectroscopia de massa obtida simultaneamente mostram 

quantidade apreciável de átomos de nitrogênio, enxofre e flúor até 150 oC, que indicam que a 
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perda de massa é devida à saída de BMIM-Tf2N, além de umidade. Estes resultados são 

indicativos de que uma fração significativa do LI tenha se depositado apenas na superfície 

mais externa do material. Ainda na Figura 5.6(b), há picos largos devido aos átomos de flúor 

em todo intervalo de temperatura.  

Observa-se uma pequena perda de massa (4%) entre 150 e 285 oC. Acima de 285 oC, 

observa-se que há elevada perda de massa com perda de massa total de 60% a 400 oC. 

Note que as curvas TGA para as amostras impregnadas não apresentam um patamar 

em um intervalo de temperatura em que a massa da amostra seja aproximadamente constante, 

tal como é observado para Cu-BTC (entre 127–318 oC). Estes resultados apontam para a baixa 

estabilidade térmica dos materiais impregnados com líquidos iônicos. Ressalve-se que esta 

análise foi realizada a baixas pressões (5 mbar), condição que favorece a volatilização de 

espécies fracamente adsorvidas a temperaturas mais baixas que à pressão atmosférica.  

 

5.1.1.4. Análise elementar 

Análise elementar foi realizada para avaliar a concentração de líquido iônico 

efetivamente impregnado na Cu-BTC. Assim, foi determinada a fração mássica total dos 

elementos carbono, hidrogênio, nitrogênio e enxofre. Os resultados estão mostrados na 

Tabelas 5.3 e 5.4. 

 

Tabela 5.3 – Análise elementar de Cu-BTC impregnada com BMIM-PF6. 

Amostra 

N C H BMIM-PF6 

(g/100g de amostra) 
%LI (g LI/g 

amostra)* 

Cu-BTC 0 31,43 3,74 0 

Cu-BTC-PF6-1% 0 38,18 3,83 0 

Cu-BTC-PF6-5% 0,51 36,52 3,88 5,2 

Cu-BTC-PF6-10% 1,37 29,23 2,95 13,9 

*  
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Tabela 5.4 – Análise elementar de Cu-BTC impregnada com BMIM-Tf2N. 

Amostra 
N C H BMIM-Tf 2N 

(g/100g de amostra) %LI (g LI/g amostra) 

Cu-BTC 0 31,43 3,74 0 

Cu-BTC-Tf2N-

1% 
0,12 35,91 3,91 1,2 

Cu-BTC- Tf2N 

-5% 
0,48 35,7 4,04 4,8 

Cu-BTC- Tf2N 

-10% 
1,07 29,94 3,03 10,7 

*  

 

Os dados de análise elementar para a matriz Cu-BTC não apresenta nitrogênio em sua 

composição. Assim, para as amostras impregnadas com BMIM-PF6, a fração de nitrogênio é 

devida somente ao LI (C8H15N2PF6). Assim, com base na composição de nitrogênio e usando 

a massa molar do nitrogênio e do BMIM-PF6 foi possível estimar a fração mássica do LI 

impregnado, conforme mostrado na Tabela 1. Para a amostra imprenada com 1% de 

BMIM-PF6, a concentração de nitrogênio ficou abaixo do nível de detecção da análise já que 

experimentos de espectroscopia (ítem 5.1.1.5) demonstraram a presença de LI na superficie da 

amostra. Para as amostras impregnadas nas concentrações de 5 e 10%, foram encontradas 

concentrações impregnadas de 5,2 e 13,9 m% demostrando que o LI foi exitosamente 

incorporado ao MOF Cu-BTC. As diferenças entre as concentrações impregnada (10%) e a 

medida por análise elementar (13,9%) pode ser atribuída a um erro experimental na etapa de 

impregnação. 

Para as amostras impregnadas com BMIM-Tf2N, similarmente, todo o nitrogênio nas 

amostras é devido ao LI (C10H15N3F6S2O4). Assim, com base na composição do nitrogênio e 

usando sua massas atômica assim como a massa molar do BMIM-Tf2N foi possível estimar a 

fração mássica de BMIM-Tf2N impregnada na superficie.  
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5.1.1.5. Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (IR-ATR) 

A espectroscopia de absorção na região do infravermelho pelo método de refletância 

total atenuada (IR-ATR) foi utilizada para verificar a presença de grupos funcionais na 

superfície das amostras impregnadas. 

 

Figura 5.7 – Espectro para Cu-BTC impregnada: (a) BMIM-PF6; (b) Cu-BTC-Tf2N. 
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Analisando os espectros mostrados na Figura 5.7, é possível observar que os principais 

picos da matriz estão presentes nos materiais impregnados. Este resultado indica que o 

processo de impregnação não modifica as ligações químicas que constituem o suporte. 

Analisando as amostras impregnadas com o LI BMIM-PF6 (Figura 5.7(a)), observa-se bandas 

identificadas de (i) a (iv), que correspondem à presença do BMIM-PF6, a saber: (i) 1591 cm-1, 

banda característica do estiramento da ligação C=N; (ii) 1424 cm-1, banda característica do 

estiramento da ligação C=C; (iii) 1167 cm-1, banda característica do estiramento da ligação C–

H do BMIM, e; (iv) 847 cm-1, banda característica da vibração combinada do PF6 e da ligação 

P–F (HE et al., 2013). Tais grupos funcionais estão presentes na estrutura da molécula do 

BMIM-PF6 (ver Figura 5.8).  

Para as amostras impregnadas com o LI BMIM-Tf2N, as bandas identificadas de (i) a 

(iv) são relativas ao estiramento (i, ii e iii) e deformação angular (iv) das ligações presentes na 

estrutura deste líquido iônico: 1591 cm-1 (C=N), (ii) 1421 cm-1 (C=C), (iii) 1236-1130 cm-1 

(C-F) e (iv) 1055 cm-1 (S=O) (KANEHASHI et al. 2013). 

 

Figura 5.8 – Estruturas das espécies constituintes dos LIs: (a) PF6; (b) Tf2N; (c) BMIM 
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5.1.2. Isotermas de adsorção de dióxido de carbono 

As amostras de Cu-BTC modificadas com líquidos iônicos foram avaliadas em relação 

à adsorção de CO2 por meio de experimentos gravimétricos de adsorção. Com o intuito de 

evitar a decomposição da Cu-BTC e do líquido iônico durante a etapa de regeneração da 

amostra (realizada in situ, utilizando vácuo e temperaturas elevadas), foi realizado um estudo 

preliminar sobre a influência da temperatura de regeneração. Uma amostra de Cu-BTC pura 

foi regenerada a diferentes temperaturas: 298, 343, 383 e 423 K. O limite superior da 

temperatura de regeneração foi determinado a partir da recomendação do fabricante (473 K) e 

estudos da literatura: 423 K (GRAJCIAR et al., 2011; ASADI et al., 2013) e 448 K (HAMON 

et al., de 2010). O objetivo é determinar a temperatura mínima de regeneração em que a 

isoterma de adsorção de CO2 permaneça inalterada. 

A Figura 5.9 mostra as isotermas de adsorção de CO2 medidas a 298 K para Cu-BTC 

que foi previamente submetido a diferentes temperaturas de regeneração. O gráfico da direita 

representa uma ampliação da isoterma na região de baixas pressões até 1 bar.  

 

Figura 5.9 – Isotermas de adsorção de CO2 a 298 K em Cu-BTC após regeneração realizada a 

distintas temperaturas. O gráfico à direita é uma ampliação do intervalo de pressão até 1 bar. 
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Quando a amostra é regenerada a temperaturas mais baixas (298 e 343 K), as 

impurezas do processo de síntese, os gases atmosféricos e umidade não são dessorvidos 

completamente. Como resultado, a capacidade de adsorção de CO2 diminui. À medida que a 

temperatura de regeneração aumenta (383 e 423 K), as impurezas são dessorvidas e, por 

conseguinte, a Cu-BTC atinge a sua capacidade de adsorção total quando regenerada a 423 K.  

As amostras de Cu-BTC impregnadas com 5 m% de líquido iônico foram submetidas 

ao mesmo estudo de avaliação da temperatura de regeneração (ver Figura 5.10). Inicialmente, 

escolhemos essa concentração por ser a fração intermediária de impregnação.  

 

Figura 5.10 – Isotermas de adsorção de CO2 a 298 K em Cu-BTC-PF6-5% após regeneração 

realizada a distintas temperaturas. O gráfico à direita é uma ampliação do intervalo de pressão 

até 1 bar. 
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As isotermas apresentam perfis e comportamentos similares para todas as amostras. 

Observa-se que quanto maior a temperatura de regeneração maior é a quantidade adsorvida 

em todo intervalo de pressão, conforme obtido para Cu-BTC pura. A baixas pressões (até 1 

bar), as isotermas para as amostras ativadas a 383 e 423K, praticamente coincidem para todas 

as amostras. Contudo, à medida que a temperatura de ativação diminui, as isotermas se 

distanciam cada vez mais, demonstrando que as amostras impregnadas são mais sensíveis a 

variação de temperatura do que a amostra não modificada. As Tabelas 5.5 e 5.6 sumarizam a 

capacidade de adsorção de CO2 a 1 e 5 bar para as amostras em função de suas temperaturas 

de ativação. 

 

Tabela 5.5 – Capacidade de adsorção de CO2 a 298 K e 1 bar.  

Adsorvente 

Capacidade de adsorção de CO2 (mmol/g) a 298K e 1 bar 

Temperatura de ativação (K) 

298 343 383 423 

Cu-BTC 3,11 4,22 4,45 4,70 

Cu-BTC-PF6-

5% 
1,00 2,73 4,29 4,40 

Cu-BTC-

Tf2N-5% 
1,57 3,01 3,96 4,05 

 

 

Tabela 5.6 – Capacidade de adsorção de CO2 a 298 K e 5 bar.  

Adsorvente 

Capacidade de adsorção de CO2 (mmol/g) a 298K e 5 bar 

Temperatura de ativação (K) 

298 343 383       423 

Cu-BTC 6,67 9,65 10,62 11,15 

Cu-BTC-PF6-

5% 
2,61 6,13 9,12 10,53 

Cu-BTC-

Tf2N-5% 
3,42 6,70 8,30 9,94 
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Observe que a redução da temperatura de regeneração de 383 para 343 K, reduz a 

capacidade de adsorção a 298 K e 5 bar em aproximadamente 1 mmol e 3 mmol de CO2/g 

para as amostras de Cu-BTC e Cu-BTC-PF6-5%, respectivamente, demonstrando que as 

amostras impregnadas são mais sensíveis a variação da temperatura de ativação. 

As Figuras 5.11 – 5.14 mostram de forma comparativa as isotermas de adsorção de 

CO2 a 298 K para as amostras impregnadas e a Cu-BTC pura que foram regeneradas sob as 

mesmas condições de temperatura. 

 

Figura 5.11 – Isotermas de adsorção de CO2 a 298 K. Temperatura de regeneração: 298 K.  
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Figura 5.12 – Isotermas de adsorção de CO2 a 298 K. Temperatura de regeneração: 343 K. 
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Figura 5.13 – Isotermas de adsorção de CO2 a 298 K. Temperatura de regeneração: 383 K. 
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Figura 5.14 – Isotermas de adsorção de CO2 a 298 K. Temperatura de regeneração: 423 K. 
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A partir das Figuras nota-se que a Cu-BTC pura é a amostra que possui maior 

capacidade de adsorção a 298 K em todas as temperaturas de regeneração estudadas. A maior 

diferença entre as isotermas da matriz e da Cu-BTC impregnada ocorre quando as amostras 

são regeneradas na menor temperatura de ativação (298 K). Além disso, as diferenças entre as 

capacidades de adsorção das amostras pura e impregnada com 5 m% de LI diminuem com o 

aumento da temperatura de ativação. Este comportamento reflete tanto o efeito da temperatura 

de ativação como também da presença de líquido iônico.  

Para Cu-BTC pura, vimos que a capacidade máxima de adsorção foi atingida quando a 

amostra foi regenerada a 423 K. Ainda nessa temperatura, é quando há a menor diferença 

entre as capacidades de adsorção entre a Cu-BTC pura e Cu-BTC-LI-5%. Essa temperatura 
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está abaixo da temperatura de início de decomposição (Tstart) dos LIs empregados neste 

trabalho (Tstart LI_PF6 = 508 K; Tstart IL_Tf2N = 658 K) (FREDLAKE et al., 2004). Assim, 

423 K foi a temperatura de regeneração utilizada nas demais medições experimentais de 

isotermas de adsorção de CO2 e para comparação com as isotermas simuladas.  

Uma vez que a Cu-BTC-PF6-1% não foi efetivamente impregnada (verificado por 

análise elementar), realizamos estudos adicionais de adsorção de CO2 para amostra 

impregnada a 10 m% de PF6 para investigar se a adsorção de CO2 é melhorada quando uma 

concentração maior de LI é utilizada. A Figura 5.15 mostra a isoterma de adsorção de CO2 a 

298 K para Cu-BTC e Cu-BTC-PF6-10% regeneradas a 423 K. 

 

Figura 5.15 – Isotermas de adsorção de CO2 a 298 K em Cu-BTC e Cu-BTC-PF6-10%. 
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Observe que a Cu BTC-PF6-10% apresenta uma perda marcante da capacidade de 

adsorção tal como já tinha sido demonstrado pelos parâmetros estruturais. Através da 

caracterização textural, vimos que a área superficial da amostra impregnada com 10 m% de 

BMIM-PF6 (280 m2/g) foi reduzida em mais de 80% em relação a Cu-BTC pura (1486 m2/g). 

Este fato pode ter sido determinante para a elevada redução da capacidade de adsorção. 

 Estes resultados sugerem que a impregnação de líquidos iônicos em Cu-BTC reduz a 

capacidade de adsorção de CO2, ao contrário do que foi predito por simulação molecular em 

trabalhos prévios publicados sobre esse tema de estudo (CHEN et al., 2011; VICENT-LUNA 

et al., 2013).  
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Nossos resultados experimentais não podem ser diretamente comparados com os 

dados de simulação existentes (VICENT-LUNA et al., 2013) porque eles foram calculados 

para espécies diferentes de LIs daqueles usados em nosso estudo. Então, realizamos os 

cálculos de simulação molecular com os nossos LIs para verificar se de fato, para estes, se 

deveria esperar uma elevação da capacidade de adsorção de CO2 em Cu-BTC impregnada.  

 

5.2. Simulação Molecular  

Nesta seção, são descritos todos os resultados obtidos por simulação molecular. A 

etapa inicial da análise de dados de simulação consistiu na validação dos modelos moleculares 

e parâmetros de campo de força. Em seguida, as estruturas impregnadas com líquidos iônicos 

foram geradas. Foram simuladas isotermas de adsorção monocomponente de dióxido de 

carbono, metano e nitrogênio. Finalmente, são mostrados dados simulados de equilíbrio e 

seletividade de adsorção de CO2 a partir de misturas binárias CO2/CH4 e CO2/N2.  

 

5.2.1. Validação do Campo de Força 

A validação foi feita através da comparação entre isotermas simuladas e experimentais 

de adsorção obtidas na mesma temperatura ou em temperaturas bastante próximas, mediante 

ajuste dos parâmetros de campo de força. Os resultados brutos de simulação são dados em 

quantidades adsorvidas absolutas. Tais dados podem ser comparados com dados de isotermas 

experimentais, desde que os dados de simulação sejam corrigidos para quantidades adsorvidas 

em excesso.  

A Figura 5.16 mostra a comparação entre isotermas simuladas e experimentais para os 

gases dióxido de carbono, metano e nitrogênio. Todos os dados são de adsorção em excesso. 

Foram adicionadas isotermas experimentais e simuladas da literatura para fins de validação 

dos nossos modelos de simulação. Não realizamos duplicatas de nossos experimentos visto 

que a reprodutibilidade do nosso aparato (±0,02 mg) já foi verificada em diversos trabalhos 

anteriores (BASTOS-NETO et al., 2005; BEZERRA et al., 2013; BEZERRA et al., 2014a,b). 

 

 



Capítulo 5 – Resultados e Discussões  SILVA, F. W. M. 

 
 

 

Tese - PGEQ/UFC –Fortaleza/CE 100

Figura 5.16 – Isotermas de adsorção em excess’o simuladas e experimentais em Cu-BTC: (a) 
CO2; (b) CH4; (c) N2. 
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A Figura 5.16(a) mostra as isotermas de CO2 em Cu-BTC. Observa-se que o modelo 

átomo-átomo (AA) do CO2 representou bem os dados experimentais a baixas pressões 

(< 0,3 bar) e coincidiu com a curva experimental em 10 bar. No intervalo de pressão 

intermediário, o modelo subestimou a isoterma experimental. Contudo, a diferença entre a 

curva simulada e experimental é aceitável para fins de validação do modelo. A Figura 5.16(b) 

apresenta as isotermas de adsorção de metano. O metano foi modelado como um átomo-

unitário (UA) sem a presença de cargas (MARTIN e SIEPMANN, 1998). Na Cu-BTC, o 

modelo UA, apesar de ser simplificado, descreveu bem o comportamento da curva 

experimental. Contudo, de forma a obter um melhor ajuste do modelo aos dados 

experimentais, reduzimos os valores do campo de força da Cu-BTC em 10%. O mesmo valor 

de redução para os parâmetros da Cu-BTC foi feito para ajustar a isoterma simulada de 
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nitrogênio. Neste caso, o modelo AA com três centros de cargas de MURTHY et al. (1980) 

foi utilizado para o N2 e descreveu muito bem o comportamento da curva experimental. Os 

cálculos das reduções foram feitos utilizando as Regras de Lorentz-Berthelot.  

Ainda na Figura 5.16, se observa que há algumas diferenças entre as isotermas dos 

diferentes grupos de pesquisa. Para as isotermas experimentais, tais diferenças são atribuídas 

às condições de síntese e da etapa de regeneração, que podem resultar em modificações 

relevantes na estrutura porosa do material. Finalmente, observa-se que o nosso campo de 

força segue de perto as isotermas experimentais e as discrepâncias entre os valores 

experimentais e simulados são aceitáveis para propósito de validação. 

 

5.2.2. Adsorção monocomponente nas estruturas impregnadas 

Conforme descrito no Capítulo 4, foram obtidas estruturas de Cu-BTC impregnadas 

com dois tipos de líquidos iônicos em diferentes concentrações: 3, 8 e 15 moléculas de líquido 

iônico por célula unitária do adsorvente para o líquido iônico BMIM-PF6; e 3, 8 e 10 

moléculas de líquido iônico por célula unitária do adsorvente para o líquido iônico 

BMIM-Tf 2N. A análise da presença de líquido iônico na estrutura da Cu-BTC foi feita através 

da simulação de adsorção de dióxido de carbono, metano e nitrogênio nas estruturas 

impregnadas, ver Figuras 5.17 a 5.19. 

 

Figura 5.17 – Isotermas de adsorção simuladas de dióxido de carbono a 298 K em Cu-BTC 
impregnado com cargas crescentes de LI: (a) BMIM-PF6; (b) BMIM-Tf2N. Os números nas 

legendas representam o número de moléculas de LI por célula unitária. 
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Figura 5.18 – Isotermas de adsorção simuladas de metano a 298 K em Cu-BTC impregnado 
com cargas crescentes de LI: (a) BMIM-PF6; (b) BMIM-Tf2N. Os números nas legendas 

representam o número de moléculas de LI por célula unitária. 
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Figura 5.19 – Isotermas de adsorção simuladas de nitrogênio a 298 K em Cu-BTC 
impregnado com cargas crescentes de LI: (a) BMIM-PF6; (b) BMIM-Tf2N. Os números nas 

legendas representam o número de moléculas de LI por célula unitária. 
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Observe que a presença de líquido iônico no adsorvente Cu-BTC aumenta a 

quantidade adsorvida de dióxido de carbono a baixas pressões enquanto a adsorção de metano 

e nitrogênio é bem menos afetada em todo intervalo de pressão. Em especial, para o modelo 

com oito moléculas de IL, a adsorção de CO2 foi aumentada na faixa de pressão de até 3 bar 

para o ânion PF6 e de até 2 bar para o Tf2N, semelhante aos resultados obtidos por 

VINCENT-LUNA et al. (2013). 

Aqueles autores atribuíram este comportamento ao fato da adsorção de metano e 

nitrogênio ocorrer nas pequenas cavidades da estrutura para o intervalo de pressão estudado e, 
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portanto, não ser afetada pela presença de líquido iônico que está impregnado nas grandes 

cavidades. Além disso, a ausência de polarizabilidade da molécula de metano impede a 

interação dessa molécula com o líquido iônico. Polarizabilidade consiste na capacidade da 

molécula em mudar sua distribuição eletrônica em resposta a um campo elétrico externo. O 

metano foi modelado como um átomo-unitário (AU) sem a presença de cargas (MARTIN e 

SIEPMANN, 1998). Por outro lado, devido à sua polarizabilidade, o dióxido de carbono tende 

a se “dissolver” mais facilmente no meio do líquido iônico, adsorvendo-se mais sobre as 

estruturas impregnadas (VICENT-LUNA et al., 2013).  

No contexto dos processos de absorção de gases em líquidos iônicos, tem sido 

mostrado que o dióxido de carbono é o gás mais solúvel, o metano é pouco solúvel e a 

solubilidade de nitrogênio é bastante pequena, inclusive às vezes não sendo detectável pelos 

equipamentos utilizados (ANTHONY et al., 2002; RAMDIN et al., 2012). Então, a maior 

adsorção de CO2 nas estruturas de Cu-BTC impregnadas com líquido iônico se deve à 

combinação do fenômeno de adsorção com a de absorção.  

Em pressões superiores a 2 bar, observa-se que a quantidade adsorvida de dióxido de 

carbono diminui com o aumento do número de moléculas de LI impregnadas. Este resultado é 

bastante razoável, sendo explicado pelo menor volume poroso do adsorvente já que alguns 

sítios já estão ocupados por moléculas de LI. Além disso, as estruturas impregnadas com PF6 

tiveram um desempenho marginalmente melhor do que as impregnadas com Tf2N, visto que o 

PF6 possui um menor volume. 

 

5.2.3. Sítios de adsorção da Cu-BTC. Adsorção de CO2 

A Figura 5.20 mostra a estrutura da Cu-BTC impregnada com 3 e 8 moléculas de 

BMIM-PF6. Para a estrutura impregnada com 3 moléculas, note que as primeiras moléculas 

ocupam a maior cavidade da Cu-BTC (sítio L2). À medida que o carregamento do LI aumenta 

sobre a estrutura, as moléculas passam a ocupar os demais sítios da Cu-BTC. Na impregnação 

com 8 moléculas de LI/ célula unitária, as moléculas se alocam nos sítios L2 e L3, que são os 

poros maiores da estrutura. Assim, os poros maiores da estrutura são os sítios preferenciais 

para o BMIM-PF6. Comportamento semelhante é obtido para o BMIM-Tf2N. 
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Figura 5.20 – Célula unitária da Cu-BTC impregnada com BMIM-PF6: (a) 3 e (b) 8 
moléculas de LI/célula unitária.  

          

 

Para fundamentar os resultados anteriores, é importante investigar a localização do 

dióxido de carbono adsorvido na estrutura da Cu-BTC pura e impregnada. A Figura 5.21 

mostra os perfis de ocupação média em função da concentração de BMIM-PF6 impregnado na 

estrutura. Na Cu-BTC pura (Figura 21(a)), observa-se que o dióxido de carbono se adsorve 

preferencialmente nas pequenas cavidades (sítios T1 e Tw). Quando o LI está impregnado na 

estrutura, as moléculas de CO2 também se adsorvem nas grandes cavidades da Cu-BTC (sítios 

L2 e L3), pela formação de pequenos aglomerados de moléculas de CO2 em torno do ânion 

(PF6). Este resultado é devido às interações favoráveis entre o LI e o dióxido de carbono, 

devido a um maior potencial gerado por atração eletrostática e forças de van der Walls. 

Embora o LI ocupe espaço no interior do poro, reduzindo o volume útil para adsorção, ele 

favorece nesse aspecto energético. Este fato implica em uma maior adsorção de CO2 uma vez 

que a adsorção ocorre em mais sítios na estrutura. Em resumo, a presença do LI BMIM-PF6 

gera novos sítios de adsorção na Cu-BTC. 
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Figura 5.21 – Perfil de ocupação das moléculas de CO2 adsorvido a 0,25 bar: (a) Cu-BTC; 
(b) Cu-BTC-PF6-3; (c) Cu-BTC-PF6-8; (d) Cu-BTC-PF6-15. Em cinza: carbono; rosa: cobre e 
vermelho: oxigênio. O mapa de densidade das moléculas adsorvidas de CO2 estão 
representadas em laranja e amarelo.  
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A discussão acima é corroborada pela análise da curva de distribuição de energia, 

ilustrada na Fig. 5.22. A curva de distribuição de energia de adsorção de CO2 para Cu-BTC 

puro apresenta estados energéticos desde -2 até ~ -7 kcal/mol. À medida que a concentração 

de LI impregnada aumenta, a quantidade de estados do sistema com mais energia aumenta , 

deslocando a media da distribuição para valores mais negativos. Este resultado sugere a 

formação de novos sítios de adsorção, os quais são mais energéticos e, portanto, liberam 

maiores energias de adsorção. Para Cu-BTC, o maior pico de probabilidade de energia ocorre 

em -6 kcal/mol. Por sua vez, para a Cu-BTC com 8 e 15 moléculas de LI, o pico ocorre em -

6,5 e -7 kcal/mol, respectivamente. 

 
 

Figura 5.22 – Curvas de distribuição da energia de adsorção do CO2 em Cu-BTC pura e 
impregnada.  
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A Tabela 5.7 resume as capacidades de adsorção de CO2 a 298 K calculadas por 

simulação nas pressões de 0,5, 1 e 2 bar para as amostras de Cu-BTC pura e impregnadas com 

PF6. A Tabela 5.8 mostra a quantidade excedente de CO2 adsorvido para cada amostra 

impregnada em relação ao que é adsorvido na Cu-BTC pura e também descontando o CO2 

solubilizado para cada pressão e concentração de LI impregnado, considerando as curvas de 

solubilidade encontradas na literatura para o LI livre (ANTHONY et al., 2002). Há indícios 

de que a dispersão do LI em um espaço confinado leva a uma solubilidade aumentada em 

relação ao LI livre, pelo menos na faixa de pressão abaixo de 2 bar e para quantidades 

moderadas de LI impregnado. 

 

Tabela 5.7 – Capacidade de adsorção de CO2 a 298 K calculadas por simulação.  

Pressão 

(bar) 

Capacidade de adsorção de CO2 (mmol/g) 

 Cu-BTC Cu-BTC-PF6 

3 8 15 

0,5 1,47 1,98 2,7 2,98 

1 3,58 4,31 5,07 4,7 

2 6,27 6,85 7,18 5,81 

 

Considerando que o incremento da adsorção de CO2 observado para as estruturas 

impregnadas em relação ao Cu-BTC puro (veja Tabela 5.7) seja somente devido à 

solubilização do CO2, convertemos este incremento de mmol CO2/g amostra para 

mol CO2/mol LI. A Tabela 5.8 apresenta estes dados para a estrutura Cu-BTC-PF6-8. Note 

que este novo valor de solubilidade previsto por simulação é muito maior que a solubilidade 

do CO2 no LI livre na mesma pressão de equilíbrio. A 1 bar e 298 K, a solubilidade do CO2 

no BMIM-PF6 é de 0,02 mol CO2/mol LI ao passo que para o LI confinado na estrutura 

Cu-BTC, esta solubilidade aumenta mais de 100 vezes nas mesmas condições de temperatura 

e pressão. A 0,5 bar, a solubilidade de confinamento é quase duzentas vezes maior que aquela 

no LI livre. No entanto, estes ganhos estão restritos a uma faixa limitada de pressões, 
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provavelmente devido ao caráter eminentemente microporoso da matriz. É um resultado 

teórico interessante, que merece ser estendido para matrizes com micro e mesoporos. 

 

Tabela 5.8 – Solubilidade do CO2 (S) em BMIM-PF6, quantidade adsorvida de CO2 

excedente nas estruturas impregnadas e cálculo da solubilidade de confinamento.   

Pressão 

(bar) 
S (mol CO2/ 

mol LI)* 

“Excedente” da quantidade 

adsorvida 

(mmol CO2/g) ** 

Solubilidade de confinamento 

(mol CO2/mol LI)*** 

 Cu-BTC-PF6 Cu-BTC-PF6-8 

3 8 15 

0,5 0,01 0,50 1,22 1,50 1,92 

1 0,02 0,71 1,47 1,10 2,32 

2 0,35 0,23 0,56 -0,81 1,42 

*Fonte: ANTHONY et al. (2002). 

** Calculada como a quantidade adsorvida medida para a estrutura impregnada 

descontadas a quantidade adsorvida para a estrutura não impregnada (Cu-BTC) e o CO2 

solubilizado pela quantidade de líquido iônico impregnado em cada caso.  

*** Calculada como a diferença entre a quantidade adsorvida da estrutura impregnada 

e da estrutura não impregnada dividido pela quantidade de LI impregnado. 

 

5.2.4. Adsorção de misturas binárias nas estruturas impregnadas 

Os resultados de adsorção de gases puros são bastante interessantes, visto que podem 

levar a maiores valores de seletividade de adsorção de CO2 em relação ao CH4 e N2 para as 

estruturas impregnadas em um processo de captura de CO2, em que estão presentes tais gases 

em misturas. Assim, simulamos o desempenho de tais estruturas na adsorção de misturas 

binárias (CO2/N2 e CO2/CH4). 
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Para avaliar a adsorção de misturas nas estruturas impregnadas com líquidos iônicos, 

simulamos a adsorção de misturas binárias equimolares de CO2/N2 e CO2/CH4. As 

Figuras 5.23 e 5.24 mostram as isotermas de adsorção binárias a 298 K nas estruturas 

impregnadas com LI. A partir da Figura 5.24, observa-se que a adsorção de nitrogênio 

praticamente não é afetada pela presença do líquido iônico para ambas estruturas impregnadas 

em relação à matriz Cu-BTC. Por outro lado, a adsorção de CO2 é aumentada para as 

estruturas impregnadas com BMIM-PF6 em praticamente todo intervalo de pressão e até 

aproximadamente 4 bar para estruturas com BMIM-Tf2N. Comportamento similar é 

observado para as isotermas binárias equimolares de CO2/CH4, ver Figura 5.24. 

Estes resultados mostram que o dióxido de carbono interage fortemente com as 

moléculas de LIs, enquanto os outros gases praticamente não são sensíveis a presença do LI. 

Tais observações estão em conformidade com o comportamento derivado das isotermas 

simuladas monocomponente para esses gases. Os resultados acima são bastante interessantes 

visto que conduzem a maiores valores de seletividade de adsorção de dióxido de carbono em 

relação ao metano e nitrogênio quando comparados com a Cu-BTC pura.  

 

Figura 5.23 – Isotermas de adsorção de misturas equimolares de CO2/N2 em Cu-BTC 
impregnado: (a) BMIM-PF6; (b) BMIM-Tf2N. Os números nas legendas representam o 

número de moléculas de LI por célula unitária. Os pontos preenchidos representam dados de 
CO2 e os pontos vazios representam dados de N2. 
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Figura 5.24 – Isotermas de adsorção simuladas de adsorção de misturas equimolares de 
CO2/CH4 em Cu-BTC impregnado: (a) BMIM-PF6; (b) BMIM-Tf2N. Os números nas 

legendas representam o número de moléculas de LI por célula unitária. Os pontos preenchidos 
representam dados de CO2 e os pontos vazios representam dados de CH4. 
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Nas Figuras 5.25 e 5.26 são apresentadas as seletividades de adsorção de CO2 em 

relação ao N2 e CH4, respectivamente, em função da pressão de equilíbrio. Observamos que a 

presença de líquido iônico na Cu-BTC gera um aumento da seletividade de adsorção de CO2 

em relação à matriz não impregnada em todos os casos. Observa-se que há uma tendência 

similar para ambas as misturas binárias CO2/N2 e CO2/CH4, todavia em escalas diferentes. 

Note que a seletividade de CO2 para a mistura contendo nitrogênio é consideravelmente maior 

do que para mistura contendo metano. Para estrutura Cu-BTC-PF6-8 a 1 bar, a seletividade de 

CO2 é de 31 e 7 para as misturas contendo nitrogênio e metano, respectivamente. Para essa 

mesma estrutura, a 5 bar, a seletividade de CO2 chega a 35 e 8 para as misturas contendo 

nitrogênio e metano, respectivamente. Esses resultados demonstram a elevada seletividade da 

Cu-BTC-PF6-8 por CO2 na mistura com nitrogênio. 

Tais dados de adsorção simulados sugerem que a MOF Cu-BTC impregnada com 

líquidos iônicos pode ser um material promissor para processos de captura de CO2 a partir de 

misturas CO2/N2 e CO2/CH4, baseando-se no parâmetro de seletividade de adsorção. 
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Figura 5.25 – Seletividade de adsorção de CO2 para misturas equimolares de CO2/N2 em Cu-
BTC e Cu-BTC-LI: (a) BMIM-PF6; (b) BMIM-Tf2N. 
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Figura 5.26 – Seletividade de adsorção de CO2 para misturas equimolares de CO2/CH4 em 
Cu-BTC e Cu-BTC-LI: (a) BMIM-PF6; (b) BMIM-Tf2N. 
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5.2.5. Comparação entre dados experimentais e simulados 

Para correlacionar os valores experimentais com os cálculos realizados por simulação 

molecular, estimamos a correspondência entre a concentração impregnada de LI e a 

quantidade de moléculas de líquidos iônicos por célula unitária. Os dados são mostrados na 

Tabela 5.9. 

 

Tabela 5.9 – Correspondência entre o número de moléculas de LI por célula unitária da 

Cu-BTC e a fração mássica impregnada (LI%). 

Amostra 
moléculas de LI/ 

célula unitária 

LI massa % (g LI/g 

amostra) 

Cu-BTC-PF6 1 2,70 

 3 7,70 

 8 18,19 

 15* 30,79 

Cu-BTC-Tf2N 3 11,14 

 8 25,05 

 10* 29,47 

Cu-BTC-PF6-5% 2 5,2 

Cu-BTC-PF6-10% 6 13 

(*) quantidade máxima teórica de LI por célula unitária de Cu-BTC 

 

A Figura 5.27 mostra isotermas de adsorção de CO2 simuladas na Cu-BTC pura e 

impregnada com 1 e 2 moléculas de BMIM-PF6.  
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Figura 5.27 – Isotermas simuladas de CO2 a 298 K em Cu-BTC e CuBTC-PF6 impregnado 

com 1 e 2 moléculas de LI/CU.  
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Observe que a adsorção simulada de CO2 não é sensível à pequena presença do LI 

BMIM-PF6 na estrutura da Cu-BTC. Em teoria, uma concentração em peso de 5% de BMIM-

PF6 não deveria alterar de maneira significativa a quantidade adsorvida de CO2. O ganho na 

adsorção é pequeno.  

Utilizando os resultados de análise elementar, estima-se que duas e seis moléculas de 

BMIM-PF6 por célula unitária foram impregnados nas amostras Cu-BTC-PF6-5% e 10%. 

Comparando-se as isotermas experimentais (Cu-BTC pura e Cu-BTC-PF6-5%) com as 

isotermas simuladas (1 e 2 moléculas de BMIM-PF6/célula unitária) (Figura 5.28) observa-se 

uma coincidência das curvas a baixa pressão (<1 bar), sem evidências de melhoria de 

adsorção de CO2. Considerando a pequena melhoria de adsorção de CO2 para as estruturas 

com uma e duas moléculas LI/ célula unitária (Figura 5.28), a simplificação dos modelos 

simulados e os erros do método experimental, não foi possível medir o pequeno aumento de 

CO2 adsorção teoricamente previsto. Por outro lado, quando se tenta aumentar a quantidade 

de impregnação, o que é previsto por simulação ser de 15 e 10 de moléculas de LI/ célula 

unitária para PF6 e Tf2N, respectivamente, há uma rápida redução das propriedades texturais 

do material, conforme observado para amostra impregnada com 10 m% de BMIM-PF6. 
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Figura 5.28 – Isotermas de adsorção experimentais (Cu-BTC pura e Cu-BTC-PF6-5%) e 

simuladas (Cu-BTC-PF6-1 e Cu-BTC-PF6-2) de CO2 em excesso a 298 K. 
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A dificuldade de impregnação em concentrações mais elevadas parece ser 

independente do método de impregnação. HOGENDOORN et al. (1994) utilizaram os 

métodos de impregnação a seco e úmido (a solução é adicionada até que as partículas 

ficassem completamente submersas) e encontraram resultados idênticos. Pd(acac)2 (acac= 

acetilacetonato) foi impregnado com sucesso na MOF IRMOF-1 por impregnação a umidade 

incipiente (úmida) (SABO et al. 2007). No entanto, a IRMOF-1 tem poros de acesso, com a 

área 70% maior do que a Cu-BTC. Ânions de Keggin foram impregnados nos poros da MOF 

MIL-101 (FEREY et al., 2005) que tem cavidade de acesso 160% maior do que a Cu-BTC. 

Assim, aparentemente, os poros da Cu-BTC são pequenos para incorporar líquidos iônicos em 

concentrações elevadas. É importante mencionar que nos trabalhos citados, as propriedades 

texturais dos sólidos também foram afetadas e as análises indicaram que o material 

impregnado efetivamente se incorporou ao cristal. No entanto nenhum dos trabalhos 

determina o local exato da molécula de impregnação no cristal.  
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CAPÍTULO 6 – CONCLUSÃO E SUGESTÕES 

 

6.1. Conclusão 

Este trabalho teve como objetivo avaliar a adsorção de dióxido de carbono na estrutura 

metalorgânica Cu-BTC modificada com líquidos iônicos através de estudos experimentais e 

de simulação molecular. A amostra comercial da Cu-BTC foi impregnada com dois tipos de 

líquidos iônicos (BMIM-PF6 e BMIM-Tf2N). As amostras impregnadas foram caracterizadas 

e os resultados indicaram a presença dos líquidos na superfície do adsorvente.  

Os cálculos de simulação molecular de Monte Carlo (GCMC) revelaram que os 

líquidos iônicos incorporados se localizam nas grandes cavidades da Cu-BTC (sítios L2 e L3). 

Quando ocorre adsorção sobre tais estruturas, as moléculas de CO2 tendem a estar mais 

dispersas sendo adsorvidas nos sítios T1, L2 e L3, diferentemente do caso da estrutura Cu-

BTC pura, em que o CO2 tende a se adsorver preferencialmente nas cavidades tetraédricas 

(sítio T1). Como resultado, em uma faixa de pressões reduzida (até 2 bar para Tf2N e 3 bar 

para o PF6), a presença do LI leva a um aumento não só da concentração de CO2 adsorvido 

como também da seletividade em relação a outros gases como N2 e CH4, o que parece dever-

se a existência de novos sítios de adsorção com maior afinidade por CO2 (sítios L2 e L3). Em 

pressões superiores (>3 bar), observa-se que a quantidade adsorvida de dióxido de carbono 

diminui devido a impregnação, o que é explicado pelo menor volume poroso do adsorvente já 

que alguns sítios já estão ocupados por moléculas de LI. Dentre os LIs, as estruturas 

impregnadas com PF6 tiveram um desempenho marginalmente melhor do que as impregnadas 

com Tf2N, visto que o PF6 possui um menor volume. 

As medidas experimentais de adsorção de CO2 revelaram que o processo de 

impregnação reduziu a capacidade de adsorção em relação a Cu-BTC pura. Aparentemente, a 

melhoria teórica prevista por simulação molecular para Cu-BTC impregnada com 

concentração de 5% em massa (Cu-BTC-PF6-2, simulada) é pequena e imperceptível nas 

medições experimentais. Assim, com a simplificação dos modelos simulados e os erros do 

método experimental, não foi possível medir o pequeno aumento de CO2 adsorção 

teoricamente previsto para Cu-BTC-PF6-5%.  

Quando uma alta concentração de LI (10 m%) foi utilizada, a capacidade de adsorção 

experimental de CO2 foi reduzida em relação a Cu-BTC pura. A 1 bar e 298 K, a capacidade 
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de adsorção para Cu-BTC-PF6-10% foi de 1,52 mmol/g enquanto para Cu-BTC foi de 

4,7 mmol/g. Este resultado está relacionado com o dano da estrutura porosa observado na 

caracterização textural. A área superficial da amostra Cu-BTC-PF6-10% foi reduzida em mais 

de 80% em relação a Cu-BTC pura.  

Apesar dos cálculos teóricos demonstrarem que concentrações de até 30% em peso 

(15 moléculas de LI/célula unitária para o PF6) são possíveis, com base em dados de 

caracterização, a estrutura porosa da Cu-BTC é danificada por obstrução do LI quando se 

utiliza altas concentrações (10 m%), muito provavelmente devido às pequenas aberturas de 

poro da Cu-BTC. Com base nos resultados deste trabalho, a Cu-BTC parece não ser adequada 

para impregnação com líquidos iônicos. 

 

6.2. Sugestões para trabalhos futuros 

Uma importante conclusão deste estudo é que apesar de haver um aumento da 

adsorção de CO2 nas estruturas impregnadas por simulação molecular, não se observa o 

mesmo comportamento na análise experimental. A técnica de impregnação utilizada (umidade 

incipiente), amplamente empregada para suportar metais em suportes porosos, parece não ser 

eficiente para dispersar o líquido iônico da maneira como se apresenta na simulação 

molecular da Cu-BTC. Neste contexto, como sugestão, propõe-se testar outros métodos de 

impregnação para incorporação de líquidos iônicos no suporte tal como o método de 

impregnação de imersão em soluções diluídas com remoção gradual do solvente por 

evaporação (rota vapor). Por outro lado, o uso de matrizes mesoporosas que tenham um 

elevado volume poroso (por exemplo, a estrutura metalorgânica MIL-100 e MIL-101) pode 

atenuar os problemas encontrados na impregnação da MOF Cu-BTC. 

Uma vez que o método de Monte Carlo fornece apenas os estados de equilíbrio de um 

sistema, propõe-se também simular a impregnação de líquido iônico utilizando Dinâmica 

Molecular para avaliar a sucessão dos estados temporais da impregnação e, assim, avaliar a 

difusão e acessibilidade das moléculas de LI até o equilíbrio. 
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Apêndice A  

 

Tabela A.1 – Coordenadas cartesianas da geometria otimizada das moléculas do cátion 
BMIM e do ânion PF6.  

Átomo X Y Z 

BMIM    

N1 -2,0478 0,682 0,272 

N3 -2,041 -1,177 -0,852 

C5 -3,279 0,082 0,469 

C7 -1,574 1,940 0,888 

C9 -1,340 3,348 -1,278 

C2 -1,322 -0,100 -0,530 

C4 -3,274 -1,083 -0,232 

C6 -1,542 -2,310 -1,640 

C8 -1,993 3,187 0,103 

C10 0,173 3,582 -1,238 

PF6    

P 1,995 -1,001 0,512 

F2 0,502 -1,550 1,005 

F4 2,462 -0,861 2,055 

F6 1,366 0,553 0,557 

F1 1,428 -1,098 -1,066 

F3 2,529 -2,527 0,414 

F5 3,400 -0,413 -0,031 

Fonte: SHAH e MAGGIN et al. (2004). 
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Tabela A.2 – Parâmetros de torção para o cátion BMIM. 

Ângulo Diedral 
ν0 

(kJ/mol) 

ν1 

(kνJ/mol) 

ν2, 

(kJ/mol) 

ν3 

(kJ/mol) 

C7–C8–C9–C10 0,00 5,89 -1,13 13,17 

N1–C7–C8–C9 0,00 11,41 0,96 2,05 

C2–N1–C7–C8 0,00 -5,85 -1,80 0 

C5–N1–C7–C8 0,00 -5,85 -1,80 0 

Fonte: SHAH e MAGGIN et al. (2004). 

 

Tabela A.3 – Distâncias de equilíbrio de ligação (r0) e constante de força de ligação kb para o 
ânion Tf2N.  

Átomo kb(kcal/mol Ȧ2) R0 (Ȧ2) 

CTF2-FTF2 441,8020 1,3230 

CTF2-STF2 235,4210 1,8180 

STF2-OTF2 637,0700 1,4420 

NTF2-STF2 372,0120 1,5700 

Fonte: KELKAR e MAGGIN et al. (2007). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Apêndice A                                                                   SILVA, F. W. M. 

 

Tese - PGEQ/UFC –Fortaleza/CE 133

Tabela A.4 – Energias e ângulos de equilíbrio para o ânion de TF2N 

 

Átomo kθ(kcal/mol 
rad2) 

Θ (graus) 

FTF2-CTF2-FTF2 93,33 107,1 

STF2-CTF2-FTF2 82,93 111,8 

CTF2-STF2-OTF2 103,97 102,6 

OTF2-STF2-OTF2 115,8 118,5 

OTF2-STF2-NTF2 94,51 113,6 

CTF2-STF2-NTF2 97,51 100,2 

STF2-NTF2-STF2 80,19 125,6 

Fonte: KELKAR e MAGGIN et al. (2007). 

 

 

Tabela A.5 – Parâmetros de torsão para o ânion de Tf2N 

 

Átomo kx(kcal/mol)      n    δ(graus) 

FTF2-CTF2-STF2-OTF2 0,1734 3 0 

STF2-NTF2-STF2-OTF2 -0,0018 3 0 

FTF2-CTF2-STF2-NTF2 0,158 3 0 

STF2-NTF2-STF2-CTF2 7,8329 1 0 

STF2-NTF2-STF2-CTF2 -2,4904 2 180 

STF2-NTF2-STF2-CTF2 -0,7636 3 0 

Fonte: KELKAR e MAGGIN et al. (2007). 

 


