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RESUMO  

 

 

Nos últimos anos a demanda de energia tem crescido gradativamente, sendo a principal fonte 

de energia os combustíveis fósseis. Porém, estes aumentam a concentração de gases de efeito 

estufa (GEE) na atmosfera – sendo o CO2 o principal responsável do aquecimento global. Uma 

das alternativas que vem sendo investigada nos últimos anos são os chamados metal-organic 

frameworks (MOFs), estruturas formadas por íons ou clusters de metais unidos por ligantes 

orgânicos com alta porosidade. Como os líquidos iônicos (LI) vêm sendo também estudados 

para captura de gases, foi desenvolvido um estudo teórico-experimental de compósitos 

formados por MOFs e líquidos iônicos com o objetivo de investigar o potencial de aplicação 

destes materiais na captura de gases. Foram sintetizados e caracterizados por diferentes técnicas 

dois novos compósitos –formados pela MOF-5 e o líquido iônico BMIm[BF4] e outro formado 

pela MIL-53(Cu) e BMIm[BF4]. Foram também realizados cálculos de DFT a fim de verificar 

as interações entre estes compósitos e gases distintos. Foi verificada a formação de um novo 

análogo da MIL-53 (Cu), que apresentou maior capacidade de captura de CO2 do que a MIL-

53 (Cu) e que apresentou estabilidade frente à agua. Foi também obtido um novo compósito 

formado pela MOF-5 no BMIm[BF4] que também apresentou estabilidade frente à agua. Já para 

os resultados teóricos obtidos, foi verificado que a MOF-5 apresentou grande instabilidade 

frente à agua, sendo este fator já verificado experimentalmente. Devido ao alto custo 

computacional, foram realizados, baseado na literatura, cálculos envolvendo o cluster de ambas 

as MOFs, o ligante das mesmas, o líquido iônico em questão e gases distintos. Foi verificada a 

magnitude das interações entre o ligante e os gases, sendo que novamente a maior interação foi 

com a água. Foi também verificado que, após a adição do LI nos sistemas, aumentou-se a 

seletividade na adsorção dos gases, sendo que a maior interação foi com o SO2, favorecendo a 

adsorção deste gás e diminuindo a afinidade pela água destas MOFs. Desta forma, foi possível 

verificar que a adição de LI na síntese dos compósitos aumentou a seletividade por outros gases 

e diminuiu a afinidade pela água, mostrando seu grande potencial industrial de aplicação. 

 

Palavras chave: Gases de Efeito Estufa. Metal-Organic Frameworks. Líquidos Iônicos. 

Cálculos DFT. Compósitos.   

  



 

 

ABSTRACT 

 

 

In the last years the energy demand has grown directly, being the main source of energy fossil 

fuels. However, they raise the concentration of greenhouse gases in the atmosphere – being the 

CO2 the main responsible for the global warming. One of the alternatives that has been 

investigated over the past years are the metal-organic frameworks (MOFs), structures formed 

by ions or clusters of metals bonded by organic ligands with high porosity. Since the ionic 

liquids (IL) has also been studied for gases capture, it was developed a theoretical-experimental 

study of composites formed by MOFs and ionic liquids with the goal of investigate the 

application potential of these materials for gases capture. It was synthesized and characterized 

by different techniques two new composites – formed by MOF-5 and the ionic liquid 

BMIm[BF4] and another one formed by MIL-53 (Cu) and the BMIm[BF4]. It was also 

performed DFT calculations towards determine the interactions between these composites and 

distinct gases. It was verified the formation of a new analogue of MIL-53 (Cu) that presented 

larger capacity in the capture of CO2 that MIL-53 (Cu) and presented water stability.  It was 

also obtained a new composite formed by MOF-5 in the BMIm[BF4] that also presented water 

stability. For the theoretical results obtained, it was verified that the MOF-5 presented large 

water instability that was already verified experimentally. Due to the high computational cost, 

it was performed, based on the literature, calculations involving the cluster of both the MOFs, 

the ligand of them, the ionic liquid and distinct gases. It was verified the magnitude of the 

interactions between the ligand and the gases, being that again the biggest interaction was with 

water. It was also verified that, after the addition of IL in the systems, the selectivity in the 

adsorption of the gases was raised, being the largest interaction with SO2, favoring the 

adsorption of this gas and decreasing the affinity for water by these MOFs. Therefore, it was 

possible to verify that the addiction of IL in the synthesis of the composites raised the selectivity 

for others gases and decreased the water affinity, showing its great industrial potential of 

application.  

 

Keywords: Greenhouse Gases. Metal-Organic Frameworks. Ionic Liquids. DFT Calculations. 

Composites. 
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1 DAS CONSIDERAÇÕES INICIAIS 

 

 

Uma breve introdução sobre os aspectos fundamentais do trabalho será apresentada. 

Fundamentos teóricos serão discutidos, com os temas que são relevantes ao trabalho. As 

propriedades experimentais e teóricas obtidas serão então apresentadas. Por fim, serão feitas as 

considerações finais. O trabalho está dividido em capítulos, para melhor organização e 

entendimento do mesmo.  

 

 

1.1 INTRODUÇÃO  

 

 

O incessante aumento da população mundial, os avanços da industrialização e o 

desenvolvimento de novas tecnologias requerem uma grande quantidade de energia. A projeção 

para o ano de 2030 é o aumento da população mundial de 7.324.782 bilhões (2015) para 

8.424.937 bilhões de pessoas.1 Com este aumento populacional, a demanda de energia cresce 

diretamente. A principal fonte de energia provém dos combustíveis fósseis, que satisfazem 85% 

da demanda mundial.2 Porém, a utilização de combustíveis fósseis gera um aumento na 

quantidade de gases de efeito estufa (GEE) (discutidos de forma mais detalhada em seção 

própria) na atmosfera, o que representa uma grande ameaça ao meio ambiente, uma vez que 

estes gases estão relacionados ao aquecimento global.3 O atual cenário tem projetado um 

aumento na temperatura média mundial de 2ºC a 4°C até o ano de 2050 devido ao aumento da 

concentração de CO2 na atmosfera – um dos GEE, a menos que alguma ação seja tomada para 

mitigar as emissões do gás.4 

Processos de captura e separação de gases como pré ou pós combustão vêm sendo 

estudados a fim de reverter esta situação. Em relação ao CO2, um dos principais processos para 

captura deste gás é a absorção química por meio de solventes, como soluções de 

monoetanolamina (MEA). Este processo apresenta uma alta eficiência e seletividade do 

solvente frente ao CO2, porém possui certas desvantagens, como a quantidade de energia 

necessária para regenerar o solvente ao final do processo, perda da eficiência com o tempo 

devido à baixa estabilidade térmica, perda do solvente devido à evaporação e a tendência do 

mesmo de provocar a corrosão dos tanques industriais.4 
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Outro processo de captura é a adsorção física por uma classe de sólidos porosos 

denominados zeólitas. Um exemplo de zeólita utilizada comercialmente é a zeólita 13X, de 

fórmula molecular Na86[AlO2)86(SiO2)106].xH2O, que possui uma considerável capacidade de 

adsorção do CO2 à temperatura ambiente, porém demanda, ao final do processo, uma 

quantidade apreciável de energia para ser regenerada.4 Outra desvantagem significativa destas 

é a grande afinidade pela água,5 o que representa um considerável problema industrial. 

Assim, a descoberta de novas alternativas mostra-se necessária no processo de captura 

e separação de gases. Uma nova classe de materiais que vem sendo estudada para a captura 

destes são os líquidos iônicos (LI), que possuem propriedades como alta estabilidade térmica 

e baixa pressão de vapor, e têm sido empregados em processos de captura e separação de CO2.
6,7 

Os metal-organic frameworks (MOFs), ou redes metalorgânicas – materiais híbridos 

que combinam ligantes orgânicos e íons metálicos vêm sendo também investigados como 

possibilidade para a captura de gases. A maior parte das MOFs possui grande área superficial 

e alta porosidade - propriedades que as tornam possíveis materiais para aplicação na adsorção 

e separação de gases. Outra vantagem das MOFs é que as mesmas podem ser sintetizadas de 

maneira relativamente fácil e com materiais de baixo custo.2,4   

 

 

1.2 GASES DE EFEITO ESTUFA (GEE) – CO2  

 

 

De acordo com a Agência de Proteção Ambiental Americana (EPA), Gases de Efeito 

Estufa (GEE) são gases que aprisionam calor na atmosfera. Os principais GEE são CO2, CH4, 

N2O e gases fluorinados.8 Segundo o Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) de 

2007, as quantidades destes gases lançadas na atmosfera podem ser vistas no gráfico abaixo 

(Figura 1):  
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 Figura 1 - Emissões Globais de Gases de Efeito Estufa 

 
   Fonte: Adaptado de Metz e colaboradores9 

 

 

Como é possível inferir pelo gráfico, a maior contribuição para o efeito estufa é do CO2, 

emitido no processo de geração de energia a partir dos combustíveis fósseis. Segundo Liu e 

colaboradores (2012), o CO2 é o principal causador do aumento da temperatura média mundial, 

sendo que, se esta taxa de emissão não diminuir, o clima global pode mudar desastrosamente.10 

Saha e colaboradores (2010) afirmam que o efeito estufa é causado pela emissão de GEE, sendo 

o CO2 o principal deles, tendo a maior contribuição no aquecimento global.3 

A fim de minimizar as emissões de CO2 para a atmosfera, tem sido aplicada e 

desenvolvida a tecnologia Carbon Capture and Storage (CCS) em plantas de geração de 

energia, fabricação do aço, cimento e outras instalações. Este processo consiste na captura, 

transporte e armazenamento de CO2 a partir da queima de carvão e gás nas plantas 

mencionadas.11,12 A Agência Internacional de Energia estima que a tecnologia CCS poderá 

contribuir em 1/6 das reduções de emissão de CO2 totais requeridas e 14% das emissões 

acumuladas até 2050.13 Atualmente, o Instituto Global CCS (Global CCS Institute) informa a 

existência de 12 projetos CCS em escala comercial ativos ao redor do mundo, dos quais oito se 

concentram nos EUA e um no Brasil, no campo de óleo da empresa Petrobras, localizado em 

Santos.14,15 Além disso, existem 54 projetos adicionais em vários estágios de desenvolvimento 

no mundo, dos quais 68% do total estão concentrados nos EUA, China e Europa, com 11, 12 e 

13 plantas, respectivamente.14 
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Existem três principais processos amplamente utilizados para a captura de CO2: pré-

combustão, pós-combustão e oxicombustão. Na captura pré-combustão são utilizadas 

membranas, onde o CO2 é capturado antes da queima do combustível fóssil. Na captura pós-

combustão o CO2 é capturado após a queima do combustível, com a utilização de um solvente. 

Já no processo de oxicombustão a usina queima o combustível fóssil na presença de oxigênio, 

tendo como produto CO2 e vapor de água, posteriormente separados por refrigeração e 

compressão.16 

Na dimensão industrial verifica-se o amplo uso de soluções aquosas de aminas, como a 

MEA. Esta alternativa apresenta uma alta eficiência, porém são corrosivas e quimicamente 

instáveis em condições de aquecimento, além de reagirem irreversivelmente com o SO2 

presente na corrente gasosa.17 

Outros tradicionais adsorventes utilizados são o carvão ativado e as zeólitas – materiais 

aluminossilicatos porosos. O carvão ativado possui uma grande capacidade de adsorção, mas 

apresenta baixa seletividade. Já as zeólitas exibem uma velocidade de adsorção maior que 

soluções aquosas de aminas, porém seu uso é limitado por apresentarem instabilidade em 

presença de água.17 

Desta forma, como os materiais que são atualmente empregados industrialmente 

apresentam desvantagens significativas, justifica-se o desenvolvimento de novas tecnologias 

que apresentariam maior potencialidade de serem aplicadas na captura e separação de gases. 

Neste sentido, destacam-se os líquidos iônicos (LI) e os metal-organic frameworks (MOFs), 

que serão discutidos nas próximas seções deste capítulo.   

 

 

1.3 ADSORÇÃO E ABSORÇÃO 

 

 

De acordo com a definição de Masel (1996), adsorção é um processo onde as moléculas 

da fase gasosa ou da solução se ligam em uma camada condensada na superfície sólida ou 

líquida. As moléculas que se ligam à superfície são chamadas adsorbatos enquanto a substância 

que segura o adsorbato é denominada adsorbente. A remoção das moléculas da superfície é 

chamada dessorção.18 

Foi proposto por Kayser, em 1881 a distinção entre adsorção e absorção, sendo adsorção 

a ligação direta de um gás na superfície de um sólido, enquanto absorção seria a dissolução de 
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um gás diretamente no interior de um fluido. Sabatier, em 1906, propôs que a adsorção era um 

fenômeno de superfície.18 

 Taylor, em 1931, sugeriu a importância de se distinguir entre dois tipos de adsorção: 

quimissorção e fisissorção. Na quimissorção, existe uma ligação química direta entre o 

adsorbato e a superfície, enquanto na fisissorção, não existe ligação direta, mas o adsorbato é 

seguro por forças físicas (forças de van der Waals). Em um nível mais fundamental, quando 

uma molécula é quimissorvida, os elétrons são compartilhados entre o adsorbato e a superfície. 

Como resultado, a estrutura eletrônica do adsorbato é significativamente perturbada. Em 

contraste, a fisissorção é governada por forças de dispersão (forças de van der Waals). A 

superfície não compartilha elétrons com o adsorbato.19 

 Uma maneira de testar diretamente se uma molécula está sofrendo quimissorção ou 

fisissorção é: se a molécula está fisissorvida, ela é adsorvida sem modificar significativamente 

a estrutura eletrônica. Já se está quimissorvida, a estrutura eletrônica é significativamente 

perturbada com a adsorção. Tipicamente, as energias de quimissorção variam de 15-100 

kcal/mol para moléculas simples. Já as energias de fisissorção variam de 2 a 10 kcal/mol.18  

 

 

1.4 METAL-ORGANIC FRAMEWORKS - MOFs 

 

 

Novas alternativas para a captura e separação de gases têm sido propostas, como MOFs, 

membranas poliméricas, líquidos iônicos e misturas destes materiais. As MOFs, que são uma 

subclasse de polímeros de coordenação (compostos cristalinos ou amorfos cujas unidades de 

coordenação se estendem em uma, duas ou três dimensões), por possuírem poros em potencial, 

são materiais híbridos em que um metal é coordenado por um ligante orgânico multifuncional, 

conferindo ao material uma relativa flexibilidade. A combinação de metais inorgânicos e 

ligantes orgânicos resulta em uma grande diversidade de MOFs. Em muitos casos, é possível 

retirar as moléculas de solvente das cavidades internas da MOF deixando microestruturas livres 

com alta porosidade e área superficial.10,17 

As MOFs podem ser classificadas de acordo com a topologia de rede ou estrutura; seus 

componentes ou baseando-se em suas propriedades, como MOFs porosas e de transição de 

spin.20 A nomenclatura destes compostos baseia-se no uso da fórmula empírica do material, 

bem como de acrônimos indicadores de i) tipo de componentes do material, como na série 

MOF-n; ii) tipo de estrutura, como nas séries ZMOF-n  ou mesoMOF-n (MOF mesoporosa); 
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iii) estruturas isoreticulares, como na série IRMOF-n ou iv) laboratório onde o material foi 

preparado, como MIL-n (Materials of Institute Lavoisier), HKUST-n (Hong-Kong University 

of Science and Technology) e ITQMOF-n (Instituto de Tecnología Química Metal Organic 

Framework).21 

As MOFs têm emergido como uma ampla classe de materiais que apresentam alta 

cristalinidade,21 um importante critério para o estabelecimento de relações estrutura-

propriedade destes sistemas.22-24 Além disso, exibem alta porosidade (cerca de 90% do volume 

livre), com cavidades menores que 2 nm em tamanho25 e área superficial, que se estende para 

além de 6000 m2/g,
17

 as quais são mais elevadas em relação às zeólitas.23 As MOFs são 

sintetizadas pela ligação entre ligantes orgânicos e clusters metálicos, resultando em estruturas 

porosas regulares com tamanho dos poros e funcionalidades químicas, incluindo rigidez 

geométrica e quiralidade, que podem ser manipuladas pela modificação do grupo metálico ou 

do ligante orgânico.23,26 

Tais propriedades as colocam como potenciais para uma variedade de aplicações, 

como armazenamento de gás (como H2 e CO2) e separação, na química verde e catálise.24,26,27 

Outra possibilidade de aplicação são as membranas de MOFs, que são energeticamente mais 

eficientes, mais baratas e possuem uma maior capacidade de separação.28 

Os primeiros relatos destes materiais foram publicados em 1999, quando Li e 

colaboradores (1999) sintetizaram a primeira MOF-n, a qual é conhecida como MOF-5. Esta 

MOF foi sintetizada pelo método solvotérmico e, por Difração de Raios-X, a estrutura 

tridimensional foi resolvida.29 A estrutura desta MOF está exemplificada na figura abaixo 

(Figura 2), sendo possível visualizar o ligante e o cluster metálico da MOF-5, bem como seus 

poros: 

 
Figura 2 - Topologia da MOF-5 

 
Fonte: Civalleri e colaboradores.30 



23 

 

Desde então, foram avaliadas novas rotas sintéticas para estes materiais, bem como 

desenvolvidos estudos teóricos e experimentais sobre a capacidade de adsorção e seletividade 

de gases.31,32-36 O número de publicações relacionando MOFs com CO2 pode ser visualizado no 

gráfico da figura abaixo (Figura 3), comprovando o grande aumento do número de publicações 

relacionando-os, mostrando a grande potencialidade de aplicação destes materiais na captura 

do gás. 

Figura 3 - Número de publicações para “metal-organic frameworks and carbon dioxide” 

 
Fonte: Thomson Reuters Web of Science37 

 

Devido à alta porosidade apresentada por estes materiais, estes têm sido investigados 

para inúmeras aplicações e existem estudos relatando sínteses,29,31,32,38 caracterização29,31,32,38 e 

simulação computacional39,40,41 de MOFs. Em relação ao CO2, há estudos sobre adsorção do 

gás nas MOFs a diferentes temperaturas,42 comparando as capacidades de absorção, 

seletividade, adsorção em diferentes condições de pressão, entre outros.3 Maiores informações 

sobre MOFs podem ser encontradas em um volume especial publicado na Chemical Reviews 

(2012), onde o leitor encontrará diversas revisões sobre as MOFs e suas aplicações.43  

 

 

1.5 MÉTODOS DE OBTENÇÃO E MODELAGEM MOLECULAR DE MOFS 

 

 

Diversas rotas sintéticas podem ser utilizadas para a obtenção de MOFs, sendo mais 

comuns aquelas que alteram o solvente a fim de se obter determinadas propriedades. As rotas 
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mais comuns incluem a síntese hidrotérmica, solvotérmica e ionotérmica.44 Em 1940, Baner e 

Milton sintetizaram a primeira zeólita por síntese hidrotérmica, onde a água é utilizada como 

solvente. Neste método, os reagentes são colocados em recipientes de teflon e, em seguida, 

vedados em autoclaves de modo a gerar uma pressão (autógena). Já a síntese solvotérmica 

utiliza outros solventes, tais como: álcoois, hidrocarbonetos e outros solventes orgânicos, como 

DMF (dimetilformamida). Tranchemontagne, Hunt e Yaghi (2008) reportaram uma maneira 

rápida e simples de sintetizar quatro diferentes MOFs, em temperatura ambiente, sendo elas a 

MOF-5, MOF-74, MOF-177 e MOF-199. Isto foi possível utilizando trietilamina durante a 

reação.38 Este tipo de síntese é o mais utilizado no caso das MOFs.42 Por outro lado, a síntese 

ionotérmica consiste na utilização de líquidos iônicos tanto como solvente quanto como 

template, e vem sendo recentemente testada na síntese de MOFs com a formação de um 

compósito MOF + LI. Estudos recentes vêm sendo realizados com sínteses e caracterização 

destes materiais.35,45,46,47 

Outra alternativa que vem sendo estudada na cristalização de MOFs é a síntese por 

microondas, que ocorre por aquecimento dielétrico e que tem se mostrado eficiente no âmbito 

de diminuir o tempo de reação com bons rendimentos,48 sendo que Ni e Masel (2006) relataram 

a síntese da MOF-5 em 25 segundos.31 Já em 2013, Yan e colaboradores descreveram a síntese 

da MOF-74 (Ni e Mg) em 90 minutos.49 

Para se quantificar a capacidade de adsorção de gases nas MOFs utiliza-se isotermas 

de adsorção, que relacionam a quantidade de gás adsorvido no material em função da pressão 

do mesmo. Estas podem ser representadas por isotermas de Langmuir,50 BET,51 Freundlich,52 

entre outras. Nas MOFs, as mais utilizadas são as de Langmuir e BET. A isoterma de Langmuir 

se baseia em três hipóteses: i) a adsorção não pode ir além do recobrimento de uma 

monocamada; ii) todos os sítios de adsorção são equivalentes uns aos outros e a superfície é 

uniforme e iii) a capacidade de uma molécula ser adsorvida num certo sítio é independente da 

ocupação dos sítios ativos vizinhos. Já a isoterma BET, sigla para Brunauer-Emmett-Teller, 

descreve a adsorção em multicamadas.53 

Para a verificação de sítios de adsorção específicos, campos de força, mecanismos e 

energias de interação de MOF-gases, cálculos teóricos vêm sendo realizados. Como exemplo, 

Vicent-Luna e colaboradores (2013) realizaram cálculos de Dinâmica Molecular (DM) e 

simulação de Monte Carlo com a MOF Cu-BTC e os gases CO2, CH4, N2, bem como misturas 

destes gases. Este método permitiu a identificação dos sítios preferenciais de adsorção destes 

gases para a MOF em questão.46 Já o método de DM é utilizado para cálculos de propriedades 

dinâmicas das moléculas de gases em MOFs.54  
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Outro exemplo que pode ser citado é o relatado por Karra e Walton (2010), que 

realizaram simulações de Monte Carlo para entender quais os fatores que contribuem para a 

adsorção de gases (CO2, CO e N2) em quatro MOFs (IRMOF-1, IRMOF-3, Cu-BTC e 

Zn2[bdc]2-[dabco]). Foi verificado que, quanto menor o tamanho do poro das MOFs que contêm 

sítios metálicos instaurados ou grupos funcionalizados, aumenta a capacidade de adsorção de 

gases nos sistemas.39 

Neste sentido, a modelagem molecular tem um papel importante quanto ao 

entendimento a nível microscópico de propriedades verificadas experimentalmente, além de 

permitirem a racionalização do design de novas estruturas.55  

 

 

1.6 LÍQUIDOS IÔNICOS 

 

 

De acordo com Dupont (2011), o termo líquido iônico foi utilizado primeiramente para 

descrever os metais fundidos de cristais iônicos, como NaCl ou MgCl2.
56 Todavia, nos últimos 

20 anos, este termo tem sido limitado aos líquidos formados por cátions orgânicos e ânions de 

fraca coordenação com ponto de fusão ou temperatura de transição vítrea abaixo de 

100°C.56,57,58,59 Propriedades comuns incluem ampla faixa de estabilidade térmica, baixa 

flamabilidade e corrosividade, ampla janela eletroquímica, relativa condutividade e viscosidade 

elevada.57,58 

Líquidos iônicos tem sido objeto de estudo na captura e separação de gases, 

apresentando um grande potencial de aplicação para esta finalidade. Nosso grupo tem realizado 

estudos sobre a captura de gases por líquidos iônicos, em que uma visão microscópica das 

interações entre gases como CO2, SO2 e H2S, e cátions e ânions derivados de LIs tem sido 

realizada por modelagem molecular. No trabalho de Damas e colaboradores (2014), foi 

verificado que as interações entre o ânion e o gás são mais fortes que as interações entre o cátion 

e o gás e também foi inferida a relação entre o aumento da cadeia lateral do cátion e a 

diminuição da energia de ligação, resultando em um maior volume livre e consequentemente 

em uma maior solubilidade do gás (Figura 4 à esquerda).60 Já no trabalho publicado por 

Lourenço e colaboradores (2012), é possível verificar na Figura 4 à direita (A), que o CO2 (azul) 

se coordena ao ânion nas regiões em que o cátion não está presente (verde), evidenciando que 

o CO2 se localiza nos espaços deixados pelos cátions. Já no painel B da Figura 4 à direita, é 

mostrada a ocorrência de ânions (vermelho) ao redor do cátion, estando presente na primeira 
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camada de coordenação, enquanto as moléculas de CO2 (azul) que interagem com o cátion estão 

primeiramente coordenadas ao ânion.61  

Figura 4 - Trabalho de Damas e colaboradores (esquerda)60 e de Lourenço e colaboradores (direita).61 

 
Fonte: Do autor.  

 

Neste sentido, como os LIs são potenciais de serem aplicados na captura e separação de 

gases e os mesmos podem ser utilizados como solventes, compósitos constituídos por MOF+LI 

vêm sendo sintetizados através da síntese ionotérmica, devido à possibilidade de exibição de 

uma maior capacidade de absorção em relação aos seus constituintes separados. Recente 

trabalho teórico desenvolvido por Xiao e colaboradores (2015), mostra que compósitos 

formados por LIs suportados em MOFs possuem uma maior afinidade pela adsorção de H2S 

em uma mistura contendo CH4, quando comparados com a capacidade de adsorção da MOF 

isoladamente.62  

 

 

1.7 MATERIAIS HÍBRIDOS: MOFs E LÍQUIDOS IÔNICOS 

 

 

Como a química de uma síntese ionotérmica não é similar ao procedimento hidrotérmico 

ou solvotérmico, é esperada a formação de novas estruturas.63 Rodenas e colaboradores (2014) 

afirmam que o co-solvente aplicado na síntese também modifica o comportamento do 

crescimento do cristal.64 O primeiro relato deste tipo de síntese – ionotérmica, foi em 2004, 

quando Morris e colaboradores (2004) introduziram o termo síntese ionotérmica sintetizando 

análogos de zeólita utilizando líquidos iônicos e misturas eutéticas. A partir de então, o uso 

desta metodologia cresceu de forma exponencial.65 

 De acordo com Abroshan e Kim (2015), como os LIs tem várias funções na síntese 

ionotérmica, como solvente espectador e reagentes ativos, eles podem influenciar e até mesmo 

governar a estrutura final do cristal e a sua morfologia. Assim, neste contexto, a compreensão 
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a nível molecular das interações entre LI-sólidos é importante no sentido de entender a estrutura 

e a estabilidade dos materiais, como MOF em LIs.66 

Sevillano e colaboradores (2013) reportaram uma análise teórica do sítio de adsorção 

preferencial da Cu-BTC para moléculas que diferem no tamanho, forma e polaridade. Foram 

realizadas simulações de Monte Carlo mantendo líquidos iônicos em um dos poros da MOF. 

As moléculas utilizadas foram Ar, CO2, N2 e O2. Foi verificado que a porcentagem de ocupação 

do poro varia com o tipo de gás, sendo que as moléculas com o menor momento quadrupolo 

acondicionam-se melhor na cavidade da MOF. Além disso, os autores observaram que a 

adsorção de água foi reduzida após a adição do líquido iônico, uma vez que as moléculas de 

água “atacam” os átomos metálicos da MOF, que neste caso estão inacessíveis devido à 

presença do líquido iônico na única cavidade que possibilita acesso aos mesmos.67 

Um exemplo experimental destes estudos foi realizado por Ji e colaboradores (2013), 

que sintetizaram e caracterizaram uma nova MOF chamada In-MOF, utilizando o LI 

EMIm[Br].35 Este LI foi utilizado para síntese de outra MOF, através da reação com Zn(NO3)2 

e H3BTC. Em 2008, Xu, Choi e Kwon caracterizaram o material, confirmando o padrão com o 

previamente simulado, obtendo a MOF Zn4(BTC)2(μ4-O)(H2O)2.
44 Outra possibilidade é a 

utilização dos LIs para múltiplas funções como solvente, modificador de estrutura e fonte de 

elementos, como reportado por Xie e colaboradores (2012), que identificaram a formação de 

três MOFs com átomos de flúor centrados distintos, a partir do LI BMIm[BF4], que foi tanto a 

fonte de íons flúor, bem como possibilitou a formação das MOFs com morfologias diferentes. 

As fórmulas empíricas das três MOFs são: C42H37BCd3F5N7O8; C60H54B2Cd3F9N11O8 e 

C58H48B2Cd3F9N11O8.
68 

Chen e colaboradores (2011) fizeram um estudo computacional propondo a formação 

de um compósito com LI na IRMOF-1. Foi revelado que os íons do LI no compósito agem 

como sítios favoráveis para a adsorção de CO2, e que a seletividade para uma mistura de CO2/N2 

é maior do que no LI ou na IRMOF separados.69 

Outra forma de utilização de compósitos formados por MOFs e líquidos iônicos é o 

desenvolvimento de microemulsões. Uma microemulsão caracteriza-se por ser uma dispersão 

de dois solventes imiscíveis que é termodinamicamente estável, pela utilização de surfactantes. 

No estudo de Shang e colaboradores (2013) foi verificado que a morfologia das MOFs pode ser 

facilmente controlada pelas microemulsões. Como cada microemulsão possui uma morfologia 

distinta, dependendo das razões utilizadas para formá-las, a morfologia final das MOFs é então 

determinada pela microestrutura destas microemulsões.70 
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2 DOS FUNDAMENTOS TEÓRICOS – TEORIA E TÉCNICAS 

 

 

Neste capítulo serão apresentados os fundamentos teóricos do trabalho, subdivididos em 

tópicos para melhor organização e entendimento. Detalhes sobre os assuntos podem ser 

encontrados nas literaturas indicadas. 

 

 

2.1 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

 

Neste tópico serão discutidas as técnicas de caracterização que foram empregadas neste 

trabalho, incluindo a Análise Termogravimétrica, Difração de Raios-X, Espectroscopia de 

Infravermelho, Espectroscopia Raman, Análise Elementar e Análise DRIFTS. Detalhes de cada 

técnica podem ser encontrados nas referências citadas. 

 

Análise Termogravimétrica 

 

 

A Termogravimetria (TGA) é uma técnica experimental onde a mudança de massa de 

uma substância é medida como uma função da temperatura, enquanto a substância é sujeita a 

um programa de temperatura controlada. A perda de massa só é vista se um processo ocorre 

onde um componente volátil é perdido.71 A atmosfera utilizada em uma análise 

termogravimétrica tem um importante papel e pode ser reativa, oxidante ou inerte.72 

Os resultados de uma medida termogravimétrica são usualmente plotados como uma 

curva TGA onde a massa (ou a porcentagem de massa) é plotada versus a temperatura e/ou 

tempo. Uma alternativa ou um complemento é a utilização da primeira derivada da curva TGA 

com respeito à temperatura ou o tempo. Ela mostra a taxa com que as mudanças de massa 

ocorrem e é conhecida como análise termogravimétrica diferencial ou curva DTG.72 

As mudanças de massa ocorrem quando a amostra perde material ou reage com a 

atmosfera. Isso produz os passos na curva TGA ou picos na curva DTG. Diferentes efeitos 

podem causar a perda, ou até mesmo ganho de massa e produzir passos em uma curva TGA. 

Estes efeitos podem ser:72  
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 Evaporação de constituintes voláteis; secagem; dessorção ou adsorção de gases; 

perda de água de cristalização; 

 Oxidação de metais em ar ou oxigênio; 

 Decomposição oxidativa de substâncias orgânicas em ar ou oxigênio; 

 Decomposição térmica em atmosfera inerte com a formação de produtos 

gasosos; 

 Perda de água em um experimento de umidade controlada.72 

 

 

Difração de Raios-X 

 

Os raios-X estão, no espectro eletromagnético, entre o ultravioleta e a radiação gama e 

tem, aproximadamente, comprimentos de onda entre 0,1 – 100 Å. Os comprimentos de onda 

produzidos vão depender da energia dos elétrons.73,74 

Para gerar raios-X, elétrons são acelerados por um campo elétrico contra um alvo 

metálico, que os desaceleram rapidamente por colisões múltiplas. Sob condições usuais, a 

maioria dos elétrons não param com uma única colisão, e uma radiação contínua é formada.74 

A difração de raios-X por cristais foi descoberta por Max von Laue em 1912. Embora 

os raios-X tenha sido descoberto em 1895 por Roentgen, a sua natureza era desconhecida. 

Durante os anos após seu descobrimento, os esforços eram feitos para descobrir se eles eram 

partículas ou ondas. Somente após a observação da difração por cristais que seu caráter 

ondulatório foi provado.74 

A difração de raios-X é uma das principais técnicas de caracterização de materiais, 

consistindo no espalhamento dos raios-X por um cristal, onde ocorre a interferência entre os 

raios espalhados - uma vez que as distâncias entre os centros espalhadores são da mesma ordem 

de grandeza que o comprimento de onda da radiação, sendo o resultado a difração de raios-X.75 

 

Espectroscopia de Infravermelho 

 

Da mesma forma que ocorre em outros tipos de absorção de energia, as moléculas, ao 

absorverem radiação no infravermelho (IV), são excitadas para atingir um estado de maior 

energia. A absorção de radiação no IV é, como nos outros processos de absorção, um processo 

quantizado. A radiação na faixa de energia que ocorre o IV corresponde à faixa que engloba 
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frequências vibracionais de estiramento da ligação e deformação de ângulos entre três átomos 

ligados em moléculas. É importante ressaltar que apenas as ligações que tem um momento de 

dipolo que muda como uma função do tempo são capazes de absorver radiação no IV.76,77  

A região do espectro do infravermelho compreende radiação com números de onda no 

intervalo de aproximadamente 12800 a 10 cm-1 ou comprimentos de onda de 0,78 a 1000 µm. 

O espectro é dividido em radiação no infravermelho próximo, médio e distante. Os espectros 

de infravermelho podem ser racionalizados supondo-se que todos se originam de diversas 

variações de energia causadas por transições de um estado vibracional ou rotacional de energia 

para outro.75,76,77 

 

Espectroscopia Raman 

 

Quando radiação eletromagnética irradia em uma molécula, a energia pode ser 

transmitida, absorvida ou espalhada. Em 1928, C. V. Raman descreveu um novo tipo de 

espalhamento, conhecido como efeito Raman. Em um espectrômetro Raman, a amostra é 

irradiada com uma fonte de radiação monocromática, usualmente na parte do visível do 

espectro. O efeito Raman pode ser visto como colisões inelásticas entre o fóton incidente e a 

molécula onde, como resultado da colisão, a energia vibracional ou rotacional da molécula é 

alterada.76,77,78 

Para a molécula apresentar atividade Raman, a vibração deve vir acompanhada por uma 

mudança na polarizabilidade da molécula, sendo a polarizabilidade a deformação da nuvem 

eletrônica da molécula por um campo elétrico.76,77,78 

 

Análise Elementar 

 

A Análise Elementar (AE) é a base da análise dos constituintes elementares em 

compostos orgânicos e inorgânicos, apresentando relativo baixo custo e necessidade de 

pequenas quantidades de amostra. Antes da AE, porém, os elementos da amostra devem ser 

conhecidos ou identificados. Os elementos Carbono e Hidrogênio são determinados em um 

único passo. A amostra sofre combustão em um tubo com oxigênio, na presença de um 

catalisador à 900ºC. As quantidades de dióxido de carbono e água são medidas. Já para a 
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determinação de Nitrogênio, podem ser empregados dois métodos distintos: microdeterminação 

Pregl, que é baseado no processo Dumas, e pelo método titrimétrico de Kjeldahl.79 

 

DRIFTS 

 

O DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform), é uma técnica observada 

principalmente em amostras sólidas pulverizadas. A reflectância difusa ocorre quando uma luz 

incide em uma matriz descontínua, penetra na amostra e reflete fornecendo informações 

espectrais. Uma diferença do DRIFTS para o IV de KBr, por exemplo, se dá devido ao diferente 

caminho óptico percorrido pela luz, sendo que, enquanto na transmissão o caminho óptico é 

constante para todo número de onda, na reflectância o caminho pode ser variável.80  

 

 

2.2 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE (DFT) 

 

 

Os métodos de primeiros princípios (ab initio) baseiam-se na resolução da equação de 

Schrödinger, que determina a função de onda do sistema. Essa função tem por variáveis as 

coordenadas espaciais das partículas que compõem o sistema e o tempo. A equação de 

Schrödinger pode ser generalizada da seguinte forma: 

 Ĥ E    (1) 

onde Ψ é a função de onda e 𝐻̂ é o operador Hamiltoniano, que é dado por: 

 
2 21 1 1 1

2 2
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Como a solução analítica exata da equação de Schrödinger para um sistema 

multieletrônico não é factível, faz-se necessária a utilização de métodos numéricos e 

aproximações como a Aproximação de Born-Oppenheimer, que descreve os núcleos como 

sendo estacionários em comparação com os elétrons, sendo que as energias eletrônicas provêm 

o potencial para o movimento dos núcleos.81,82 É então permitido reduzir o operador 

Hamiltoniano completo ao Eletrônico:  

 
2

1 1 1 1 1

1 1ˆ ˆ ˆ ˆ
2

N N M N N
A

ele i e ne ee

i i A i jiA ij

Z
H K V V

r r    

                   (3) 
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Já no DFT, a energia molecular do estado fundamental, função de onda e as outras 

propriedades eletrônicas são determinadas a partir da densidade de probabilidade eletrônica.83 

Desta forma, os 4N parâmetros necessários para resolução da Equação de Schrödinger (3N 

coordenadas espaciais e 1 coordenada de spin de cada elétron dos N-elétrons de um sistema) 

são substituídos por 3N coordenadas espaciais para descrição da densidade eletrônica.84 

O método de DFT pode ser resumido levando-se em conta o funcional da energia de 

correlação troca (EXC), sendo este a soma do desvio da energia cinética do sistema de referência 

e o desvio da energia de repulsão elétron-elétron do sistema clássico:85 

0 1 0 2
0 1 2 0

12

( ) ( )1
( ) ( ) [ ] [ ]

2
o o r XC

r r
E r r dr T dr dr E

r

 
                       (4) 

Jensen e colaboradores (2008) destacam que a diferença dentre os vários métodos de 

DFT está na escolha da forma funcional da energia de correlação-troca.84  Considerando os 

funcionais utilizados neste trabalho, o método PBE86 é um tipo de funcional pertencente à classe 

de Métodos de Gradiente Corrigido (GGA, Generalized Gradient Approximation). Estes 

funcionais mostram-se úteis em aplicações relacionadas a moléculas e sólidos e são 

caracterizados pela inclusão da primeira derivada da densidade como uma variável.83,84 

Por outro lado, o método B3LYP pertence ao grupo de Métodos Híbridos, modelos 

que fornecem bons resultados de energia de troca, como o modelo de Conexão Adiabática, e 

métodos Funcionais Becke3(B3), sendo o método B3LYP bastante popular.84,87 Esse método 

tem sido usado por Costa e colaboradores em cálculos de otimização e freqüências para líquidos 

iônicos em excelente acordo com dados de espectroscopia Raman.88 

A energia de B3LYP pode ser escrita através da seguinte equação:85  

3 88(1 ) (1 )B LYP LSDA exato B LSDA LYP

xc x x x c cE a E aE b E c E cE                (5) 

Sendo os parâmetros a, b e c determinados experimentalmente e dependem das formas 

escolhidas para ExGGA e EcGGA, com valores típicos de a=0,2, b=0,7 e c=0,8. 

1

0

| ( ) |hole

xc xcE V d              (6) 

Jensen aponta que não é possível, atualmente, empregar um conjunto de funções de 

base completa na representação de um orbital molecular, isto é, um número infinito de funções. 

Aproximações limitam a representação do orbital molecular (OM) ao longo dos eixos de 

coordenadas correspondentes às funções de base. Embora o tamanho e o tipo da função de base 

influenciem a precisão dos resultados, é importante a utilização de funções que sejam 

suficientes para conter todos os elétrons do(s) átomo(s) neutro(s).84 
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Contudo, de acordo com Bowen e colaboradores (2007),89 o uso de um pequeno número 

de funções para aproximar o ambiente atômico, pode limitar a descrição dos orbitais atômicos 

e moleculares, originando dois tipos de erros: o erro de funções de base incompleta (BSIE, 

Basis-Set Incompleteness Error), e o erro de superposição de funções de base (BSSE, Basis-Set 

Superposition Error). O BSSE é um erro que afeta a superfície de energia potencial, na 

dinâmica e frequências vibracionais, além da redução artificial de distâncias intermoleculares 

em grupos fracamente ligados.87 

Estes erros podem ser diminuídos através do aumento do número de funções gaussianas 

para descrever o espaço orbital sobre o átomo, o que provoca aumento do custo computacional. 

Outra forma de corrigir energias de ligação e de interação e superfícies de energia potencial 

para BSSE é obter energias ou frequências com precisão (1 kcal/mol para energias, e 

frequências vibracionais dentro de 30 cm-1).75,87 

A magnitude da energia de BSSE pode ser determinada através da equação 4, onde os 

subscritos nos termos de energia representam as geometrias, enquanto os superescritos, as 

funções de base. 

( ) [E ( ) ( )] [ ( ) ( )]BSSE AB AB AB ABE AB A E A E B E B                   (7) 

Na equação 7, α ∪ β é a função de base para o dímero AB, α para o mônomero A e β 

para o monômero B. EAB é a energia do monômero A, cuja geometria é encontrada no complexo 

AB e calculada com a função de base do dímero. Os termos dentro dos colchetes são a energia 

BSSE. A magnitude do EBSSE é uma indicação da habilidade da função de base em descrever o 

espaço orbital do dímero e monômero. Quanto menor o valor de EBSSE, melhor a descrição.75 

De acordo com a IUPAC, a energia de ligação (Binding Energy - BE), pode ser definida 

como a diferença entre a energia total de um sistema molecular e a soma das energias de suas 

ligações π e σ isoladas. O valor da energia de ligação depende do arranjo geométrico de suas 

subunidades isoladas. Outra definição também citada é que o termo a ser subtraído da energia 

total é a soma das energias dos átomos separados nos estados de valência correspondentes, que 

compõem a molécula.89 A equação geral da energia de ligação está explicitada abaixo: 

( )b AB A BE E E E                (8) 

Para os cálculos termoquímicos, como variação de entalpia (ΔH) e variação da energia 

livre de Gibbs (ΔG) das reações, foram utilizados os resultados fornecidos após a cálculo de 

termoquímica do Gaussian para os sistemas em questão. As equações usadas com os resultados 

obtidos pelo Gaussian estão representadas abaixo: 
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3 OBJETIVOS 

 

 

O objetivo geral deste projeto foi o estudo teórico-experimental de MOFs e LIs aplicados 

na captura e separação de CO2 e outros gases presentes na atmosfera. Os objetivos específicos 

são apresentados a seguir: 

 Síntese de dois compósitos formados pelas MOFs MOF-5 e MIL-53 (Cu) com o LI 

BMIm[BF4] e a caracterização dos mesmos a fim de verificar se estes apresentariam 

maior capacidade de captura do GEE; 

 Cálculos para investigar a relação entre a estrutura e as propriedades de cada material; 

 Correlacionar os cálculos de energia de ligação com a capacidade dos materiais de 

capturar gases. 

A importância da realização destas sínteses e cálculos se justifica no fato de que estes 

materiais apresentam o potencial de aplicação na captura e separação de gases, sendo que a 

formação do compósito formado pelo LI e as MOFs apresentaria uma maior potencialidade na 

adsorção dos mesmos. A realização dos cálculos é importante no sentido de predizerem a 

capacidade de adsorção de gases nos compósitos e fornecerem informações do aumento da 

adsorção nestes compósitos do que nos materiais isolados. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

Nesta seção serão tratados os procedimentos experimentais e teóricos do estudo, que 

foram divididos para melhor organização do trabalho. 

O projeto de pesquisa se tratou de um estudo teórico-experimental, uma vez que foram 

sintetizadas amostras da MOF-5 e MIL-53 (Cu) pelo método solvotérmico e ionotérmico e 

foram realizados cálculos de estrutura eletrônica dos sistemas MOF/gás e MOF/LI/gás, 

aplicando-se o DFT. 

 

 

 

4.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

 

Neste tópico serão descritos de maneira detalhada os reagentes utilizados, os métodos 

de síntese e caracterização utilizados.  

 

 

4.1.1 Reagentes 

 

 

Para a síntese da MOF-5, utilizou-se como fonte de metal o nitrato de zinco 

hexahidratado (Zn(NO3)2.6H2O), ácido tereftálico (C8H6O4) como fonte do ligante orgânico e 

como solvente dimetilformamida (C3H7NO) – para a síntese solvotérmica e o líquido iônico 

BMIm[BF4] (C8H15BF4N2) – para a síntese ionotérmica. 

Já para a síntese da MIL-53 (Cu), a fonte de metal foi o nitrato de cobre trihidratado 

(Cu(NO3)2.3H2O), ácido tereftálico (C8H6O4) como fonte do ligante orgânico e como solvente 

água (H2O) – para a síntese hidrotérmica e o líquido iônico BMIm[BF4] (C8H15BF4N2) – para 

a síntese ionotérmica. 

Todos os reagentes foram fornecidos pela Sigma-Aldrich e não foram submetidos a 

nenhum tipo de tratamento prévio de purificação.  
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4.1.2 Procedimento de síntese 

 

 

Para a síntese das amostras de MOFs inicialmente foram reproduzidas as sínteses 

solvotérmica e hidrotérmica da literatura90,91 – que consistem na utilização de um recipiente 

vedado de teflon colocado em uma autoclave (esquematizada na Figura 5), sob altas pressões e 

temperaturas. Em seguida, as amostras de MOFs foram sintetizadas pelo método ionotérmico, 

que utiliza como solventes líquidos iônicos.92 Um fluxograma do processo de síntese das MOFs 

pode ser visto na Figura 6:  

 

Figura 5 - Esquema da autoclave utilizada nas sínteses 

 
Fonte: Do autor.  

 

 

 

Figura 6 - Fluxograma de síntese 

 
Fonte: do autor. 

 

As medidas e condições utilizadas nas sínteses podem ser vistas na tabela abaixo, tanto 

para a síntese da MOF-5 quanto da MIL-53 (Cu), para a metodologia solvotérmica e 

ionotérmica. 
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Tabela 1 - Dados das sínteses realizadas 

Síntese Solvotérmica90,91 MOF-5 MIL-53 (Cu) 

Massa de metal 0,120 g 1,2498 g 

Massa de ácido tereftálico 0,02 g 0,800 g 

Volume de solvente 40 mL 8 mL e 4 gotas de HF 

Condições Mufla à 120 ºC por 20 horas Mufla à 220 ºC por 3 dias 

Síntese Ionotérmica MOF-5 MIL-53 (Cu) 

Massa de metal 0,7730 g 0,6608 g 

Massa de ácido tereftálico 0,1274 g 0,4837 g 

Volume de solvente 2 mL 2 mL e 4 gotas de HF 

Condições Mufla à 150 ºC por 5 dias Mufla à 120 ºC por 3 dias 

Fonte: do autor.   

 

Inicialmente, uma massa de metal foi solubilizada no solvente em questão, explicitado 

na tabela anterior (Tabela 1). Em seguida, uma massa de ácido tereftálico foi solubilizada no 

mesmo solvente. As soluções foram adicionadas em um mesmo béquer, e colocadas sob 

agitação no ultrassom, para a completa dissolução. A solução foi levada ao recipiente de teflon, 

e colocada na autoclave, que foi levada à mufla pelo tempo determinado (Tabela 1). 

 

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

 

A Tabela 2, na próxima página, apresenta equipamentos, condições e informações das 

técnicas de caracterização utilizadas neste trabalho.  

 

Tabela 2 - Descrição dos equipamentos e informações das técnicas de caracterização 

(Continua) 

Técnicas Equipamento Informações 

Infravermelho 
Nicolet iS50 FT-IR 

ThermoScientific 

Resolução de 2 cm-1; número de 

scans=32 

 

Análise Termogravimétrica 
Exstar TG/DTA7000 SII 

Nanotechonology Inc. – Japão 

Fluxo de N2 50 mL min-1; taxa de 

aquecimento 10 ºC min-1 até 600 

ºC 
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(Conclusão) 

 

Raman 

MultiRAM FT-Raman 

Spectrometer - Bruker 

Resolução de 2 cm-1;YAG laser;  

λ=1064 nm 

 

Karl Fischer KF Titrino Plus - Metrohm - 

Difração de Raios-X Bruker D8 ADVANCE CuKα, Δ2θ = 4-70º, 0,02º como 

incremento, tempo de integração = 

0,5 s, radiação Cu Kα1, λ – 1,5406 

Å 

DRIFTS VERTEX 70 - Bruker Janelas de ZnSe em um acessório 

de reflectância difusa (Praying 

Mantis de Harrick). O espectro foi 

coletado sob atmosfera de CO2 

com purga de He 

Análise Elementar Perkin Elmer 2400 series ii - 

Fonte: Do autor. 

 

4.3 PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL 

 

 

Modelos computacionais das interações MOF-gás e MOF-IL-gás foram construídos 

fazendo-se uso de softwares como Molden,93 Avogadro94 e ChemSketch.95 A otimização destas 

estruturas foi feita com base na Teoria do Funcional de Densidade (DFT), no programa 

Gaussian09,96 através dos funcionais B3LYP (Becke, 3 parâmetros, Lee-Yang-Parr)97 e PBE 

(Perdew, Burke, Ernzerhof)98 e conjunto de funções de base do tipo gaussianas, fazendo-se uso 

da base 6-311+G(d,p).99  

As estruturas da MOF-5, MIL-53 (Cu) e BMIm[BF4] estão representadas nas figuras 

abaixo (Figura 7):  

 

Figura 7 - Estrutura do A) MOF-5 B) MIL-53 (Cu) e do C) BMIm[BF4] 

  

 

Fonte: Do autor. 

A B C 



40 

 

5 PROPRIEDADES EXPERIMENTAIS 

 

 

Neste tópico serão abordados os resultados experimentais do trabalho, que foram 

divididos em BMIm[BF4], compósitos MOF-5/LI e MIL-53 (Cu)/LI, para a melhor organização 

do mesmo. 

 

 

5.1 LÍQUIDO IÔNICO BMIm[BF4] 

 

 

O LI BMIm[BF4] foi caracterizado por Análise Termogravimétrica, Espectroscopia 

Raman e Infravermelho para fins de comparação com os dados obtidos dos compósitos 

sintetizados. Vale ressaltar que foi realizada a análise de Karl Fischer do líquido iônico a fim 

de dosar o teor de umidade, uma vez que o BMIm[BF4] é altamente higroscópico100 e a água 

presente poderia interferir nas sínteses realizadas. A porcentagem de água presente no líquido 

iônico foi de 34,36%, o que justifica a secagem do mesmo antes das sínteses, de modo que a 

água presente no líquido iônico não interferisse na formação dos compósitos.  

A Figura 8 mostra a Análise Termogravimétrica (TGA) e a Análise Termogravimétrica 

Derivada (DTG) do BMIm[BF4] que foi utilizado na síntese dos compósitos. Conforme 

observado, pela análise de TGA e DTG para o líquido iônico puro, é verificada uma perda de 

massa de aproximadamente 5% em uma temperatura de até 100 ºC – caracterizando a perda de 

água absorvida no líquido iônico; uma segunda perda de massa iniciando em aproximadamente 

290 °C até 440 ºC e outra menos pronunciada em 450 ºC que se estende até próximo de 600 ºC, 

sendo que estas perdas caracterizam a decomposição do líquido iônico. Maton e colaboradores 

(2013) observaram o mesmo perfil de decomposição térmica para o BMIm[BF4], mostrando os 

resultados já obtidos para estas temperaturas, sendo estes valores de 360 ºC, 361 ºC, 380 ºC, 

403 ºC, 424 ºC.101 Este resultado também corrobora com o obtido por Ammam e Fransaer 

(2011). Estes autores ao caracterizarem o líquido iônico BMIm[BF4] por diferentes técnicas – 

incluindo a Análise Termogravimétrica observaram que a decomposição do líquido iônico 

ocorre na faixa de 400 ºC a 600 ºC, sendo que a perda total de massa ocorre em 530 ºC.102 

Assim, os valores apresentaram coerência com o obtido neste trabalho e serão de extrema 

importância na caracterização dos compósitos obtidos. 
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Figura 8 - Análise Termogravimétrica do BMIm[BF4] 

 

Fonte: Do autor. 

 

Desta forma, verifica-se a pureza do líquido iônico e justifica a sua secagem antes dos 

procedimentos de síntese, uma vez que tanto a análise de Karl Fisher quanto a Análise 

Termogravimétrica comprovaram a presença de água absorvida no líquido iônico. 

O gráfico apresentado na Figura 9 mostra o espectro de Infravermelho do BMIm[BF4], 

teórico e experimental. É importante ressaltar que o espectro teórico foi calculado pelo 

funcional PBE e utilizando uma função de base 6-311+G(d,p).  

Pode-se verificar que, para o espectro experimental, os picos em 622 cm-1, 1033 cm-1, 

1169 cm-1, 1573 cm-1, 2963 cm-1 e 3160 cm-1, estão em boa concordância com o espectro IV 

obtido por Holomb e colaboradores (2008), que estudaram o isomerismo conformacional do 

líquido iônico BMIm[BF4] por espectroscopia Raman, IV e cálculos ab initio.103 No estudo são 

apresentados picos em 624 cm-1, 1033 cm-1, 1115 cm-1, 3160 cm-1, corroborando com o espectro 

obtido neste trabalho e confirmando a pureza do líquido iônico utilizado nas sínteses. O espectro 

também está compatível com o obtido por Ammam e Fransaer (2011) que também 

caracterizaram o BMIm[BF4] por IV, sendo que o espectro apresentou o mesmo padrão e os 

mesmos picos do apresentado neste trabalho.102 Os picos característicos do íon [BMIm]+ são 

observados no espectro, sendo estes entre 550-700 cm-1; 1130-1800 cm-1 e 2800-3200 cm-1. Já 
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os estiramentos do anel imidazólio também são observados no espectro, sendo estes em 2931-

3149 cm-1; 1464-1581 cm-1; 1027-1174 cm-1; 848 cm-1; 752 cm-1 e 657 cm-1.102 É importante 

ressaltar que o espectro experimental apresentou concordância com o espectro teórico calculado 

neste trabalho. Os dados espectroscópicos obtidos experimentalmente e teoricamente serão de 

extrema importância nas análises dos compósitos obtidos. 

 

Figura 9 - Espectro de Infravermelho teórico e experimental do BMIm[BF4] 

 

Fonte: Do autor. 

 

Na figura abaixo (Figura 10), é apresentado o espectro Raman experimental e 

teórico do BMIm[BF4]. É válido ressaltar que o espectro teórico foi calculado utilizando o 

funcional PBE e uma função de base 6-311+G(d,p). 

Para melhor visualização são indicadas as bandas nas regiões de 765 cm-1, 1024 cm-

1, 1420 cm-1, 1448 cm-1, 2941 cm-1 e 2969 cm-1, em acordo com o espectro obtido por Holomb 

e colaboradores (2008), que observaram o mesmo perfil para o BMIm[BF4], em que o espectro 

obtido pelos autores apresentou bandas nas seguintes regiões: 600 cm-1, 624 cm-1, 765 cm-1, 

1023 cm-1 e 1117 cm-1.103 Assim, torna-se possível afirmar que se tratava do líquido iônico 

puro e que o espectro experimental apresentou concordância com o espectro teórico. 
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Figura 10 - Espectro Raman teórico e experimental do BMIm[BF4] 

 

Fonte: Do autor. 

 

 

5.2 COMPÓSITO MOF-5/LI 

 

 

A síntese da MOF-5 foi realizada seguindo o fluxograma citado anteriormente (Figura 

6). Após a síntese, a amostra foi filtrada e seca à 150 ºC por 24 horas para a retirada da água 

absorvida no líquido iônico utilizado na síntese, uma vez que já foi justificada a secagem do 

líquido iônico (análise de Karl Fisher e TGA). A imagem do compósito sintetizado pode ser 

visualizada na figura abaixo (Figura 11): 
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  Figura 11 - Imagem do compósito MOF-5/BMIm[BF4] 

 

               Fonte: Do autor. 

 

A Figura 12 apresenta a TGA e DTG do compósito formado pela MOF-5 e o LI 

BMIm[BF4]. Para a MOF-5, Zhang e Hu (2011) atribuíram as seguintes perdas de massa assim 

descritas: de 150 ºC à 240 ºC, à dessorção do solvente utilizado na síntese e a perda em 400 ºC 

à desestruturação do framework.104 Desta forma, segundo a Figura 12, pode-se notar o mesmo 

padrão de decomposição térmica, em que primeiro ocorre a perda de massa próxima aos 100 

ºC – caracterizando a saída da água absorvida pelo líquido iônico, que possui caráter hidrofílico 

e a segunda próxima aos 400 ºC, que caracteriza tanto a decomposição do líquido iônico - já 

verificada na Figura 8, quanto a desestruturação do framework, corroborando com a 

estabilidade tanto do líquido iônico quanto da MOF-5 já reportado na literatura.104,105 Assim, a 

TGA torna-se uma evidência da formação de um novo compósito composto tanto pela MOF-5 

quanto pelo líquido iônico BMIm[BF4]. Há também o indício de que não houve a 

desestruturação da MOF-5 pela água, uma vez que a TGA apresentou a mesma estabilidade que 

a literatura. 
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Figura 12 - Análise Termogravimétrica do compósito MOF-5/BMIm[BF4] 

 

Fonte: Do autor. 

 

A Figura 13 apresenta o espectro de Infravermelho do compósito formado pela MOF-5 

e o LI BMIm[BF4]. Foram feitas medidas da amostra submetida a nenhum tipo de tratamento e 

amostra submetida ao procedimento de secagem. Segundo Bordiga e colaboradores (2005), o 

espectro de IV da MOF-5 pode ser dividido em 5 partes principais: a primeira entre 3300 cm-1-

3600 cm-1, devido à ligação de hidrogênio OH; 2850 cm-1-3100 cm-1, do estiramento simétrico 

CH do anel benzênico e também do estiramento simétrico CO; 1650 cm-1-2800 cm-1, devido a 

vários modos do framework da MOF-5; 1300 cm-1-1600 cm-1, devido aos modos simétricos e 

assimétricos do grupo carboxilato e devido aos estiramentos do anel benzênico e deformação 

do ângulo CH; e por último a região de 800 cm-1-1300 cm-1, devido aos modos do framework.106 

De acordo com o espectro obtido verifica-se as mesmas regiões apresentadas pelo artigo, com 

exceção da região de 1650 cm-1-2800 cm-1, referente aos modos do framework da MOF-5, o 

que pode ser devido à modificação da estrutura da MOF-5 pelo líquido iônico. Esta 

possibilidade também é verificada no difratograma, que será discutido posteriormente. É válido 

ressaltar que na amostra submetida ao tratamento de secagem, a banda de água é menos 

pronunciada, o que comprova a eficiência do procedimento.  
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Figura 13 - Espectro de Infravermelho do MOF-5/BMIm[BF4] sem e após secagem  

 

Fonte: Do autor. 

 

A Figura 14 apresenta o espectro Raman teórico e experimental da MOF-5 e o LI 

BMIm[BF4]. É importante ressaltar que o espectro teórico foi calculado somente para a MOF-

5, não contendo o LI no sistema simulado. 

Como é possível observar na Figura 14, o espectro Raman do compósito apresenta 

bandas concordantes com o espectro teórico, com um pequeno deslocamento, que pode ser 

explicado pelo fator de correção da função de base utilizada, quanto pelo fato do espectro 

teórico ter sido calculado somente para a MOF-5, não contendo o LI. As bandas 

correspondentes a 1397 cm-1 e 1612 cm-1 do espectro teórico estão de acordo com o espectro 

experimental, indicando a presença da MOF-5 na estrutura do compósito. Os dados 

espectroscópicos obtidos neste trabalho estão condizentes com a literatura, como reportados 

por Hu e Zhang (2010), que verificaram em seu estudo a amorfização irreversível da MOF-5 

após a aplicação de pressão e caracterizaram a MOF-5 cristalina e amorfa por diferentes 

técnicas – incluindo Raman.107 Já as bandas em 830 cm-1, 1027 cm-1 e 3139 cm-1 concordam 

com o resultado reportado por Holomb e colaboradores (2008) para o líquido iônico 

BMIm[BF4]
103 e concordam também com o espectro obtido e discutido neste trabalho para o 



47 

 

líquido iônico (Figura 10) o que indica a presença do mesmo na estrutura do compósito 

formado. Assim, o espectro Raman indica a formação do compósito, uma vez que foram 

encontradas bandas tanto da MOF-5 quanto do líquido iônico utilizado. 

 

Figura 14 - Espectros Raman teórico e experimental da MOF-5 e do MOF-5/BMIm[BF4] 

 

Fonte: Do autor. 

 

As atribuições das bandas teóricas podem ser visualizadas na tabela abaixo (Tabela 3): 

 

Tabela 3 - Atribuições das Bandas do Espectro Raman 

Banda Atribuição 

830,557 δ(CO2)anel + δ(C3)anel 

988,634 δ(C3)anel 

1027,19 δ(C3)anel 

1142,05 νs(HH) 

1397,77 δ(CO2)anel + νr(HH) 

1421,15 δ(CO2)anel  + νr (HH) 

1486,77 δ(CO2)anel  + νr (HH) 

1612,96 νs(CC) 

3139,52 νs(CH) 

Fonte: Do autor. 
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A Figura 15 apresenta o difratograma da amostra obtida do compósito formado pela 

MOF-5 e o LI BMIm[BF4]. 

 

Figura 15 - Difratograma da amostra do MOF-5/BMIm[BF4] 

 

Fonte: Do autor.  

 

 Pela análise do difratograma obtido, é possível verificar a formação de picos bem 

definidos e sem a formação de halos para a amostra, que indicam a formação de um cristal 

formado pela MOF e o líquido iônico em questão. Pelo fato do difratograma ter evidenciado a 

formação de um cristal, comprova a não desestruturação do compósito pela água, uma vez que 

já foi reportado que 4% de água já acarreta na quebra da estrutura da MOF-5.108 Assim, a água 

presente nas outras análises estava absorvida no líquido iônico presente em excesso, sendo que 

o mesmo estabilizou a estrutura do compósito formado. A estabilização da estrutura de uma 

MOF com a presença de um LI já foi reportada por Sevillano e colaboradores (2013), que após 

um estudo de simulação computacional da MOF Cu-BTC e o LI EMIm[TFSI], verificaram que 

o LI reduziu o número de moléculas de água adsorvidas perto do sítio metálico, mantendo a 

estrutura conservada.109 Assim, o LI, no caso deste estudo, provocou o mesmo efeito na MOF, 

mantendo a estrutura cristalina conservada. 

 De acordo com Tranchemontagne e colaboradores (2008), que fizeram um estudo 

desenvolvendo uma nova rota sintética para diversas MOFs – incluindo a MOF-5, à temperatura 
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ambiente, o padrão de difração do policristal da MOF-5 apresenta um pico característico em 

8º,110 sendo que a amostra do compósito apresentou o mesmo pico próximo a 8º e outros picos 

relevantes, o que pode evidenciar a modificação da estrutura pelo LI. Esta possibilidade de 

modificação da estrutura de uma MOF já foi verificada por Rodenas e colaboradores (2014), 

que após estudo de compósitos formados por MOFs e LIs, verificaram que o co-solvente 

empregado, no caso o LI, modifica o comportamento do crescimento do cristal, modificando o 

padrão de difração.111 Desta forma, pode-se afirmar que o emprego do LI como solvente na 

síntese da MOF modificou a estrutura cristalina da MOF-5, alterando o difratograma, 

comprovando a formação de um novo compósito. Também de acordo com Abroshan e Kim 

(2015), como os LIs possuem, na síntese ionotérmica, papéis como solvente espectador e 

reagente ativo, entre outras funções, eles podem influenciar e até mesmo governar a estrutura 

final do cristal e sua morfologia.113 Desta forma, o difratograma e as outras análises corroboram 

com o artigo citado, sendo que a modificação da estrutura foi verificada nas mesmas. 

 

 

5.3 COMPÓSITO MIL-53 (Cu)/LI 

 

 

A síntese do compósito formado pela MIL-53 (Cu) e o LI BMIm[BF4] foi realizada 

seguindo o fluxograma citado anteriormente. A figura do compósito sintetizado pode ser 

visualizada na Figura 16. 

Figura 16 - Imagem do compósito MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4] 

 

             Fonte: Do autor. 

 

Foi também realizada a síntese hidrotérmica da MIL-53 (Cu)114 a fim de se verificar e 

comparar os resultados obtidos com o novo compósito sintetizado. 
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Na figura abaixo (Figura 17), é mostrada a TGA e DTG da MIL-53 (Cu) sintetizada 

pelo método hidrotérmico. 

 

Figura 17 - Análise Termogravimétrica da MIL-53 (Cu) 

 

Fonte: Do autor. 

 

De acordo com Anbia e Sheykhi, a MIL-53 (Cu) apresenta as seguintes perdas de massa: 

acima de 250 °C é atribuída à remoção do ácido tereftálico livre e próximo a 350 °C à 

desestruturação do framework.114 Assim, como as perdas de massa estão concordantes com os 

autores, tem-se uma evidência da formação da MIL-53 (Cu) pelo método hidrotérmico, 

importante para fins de comparação com o compósito formado. 

A Figura 18, na próxima página, apresenta a TGA e DTG do compósito formado pela 

MIL-53 (Cu) e o LI BMIm[BF4]. 
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Figura 18 - Análise Termogravimétrica do MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4] 

 

Fonte: Do autor. 

 

Como já foi discutido na Figura 8, a estabilidade térmica do líquido iônico BMIm[BF4] 

atinge a temperatura de 350 °C. Para o compósito formado, verifica-se a primeira perda de 

massa significativa a partir de 50 °C, que caracteriza a perda de água absorvida no líquido 

iônico, para a amostra sem secagem. Já em 200 ºC caracteriza a saída do ácido tereftálico livre 

da estrutura e em 300 °C representa a degradação da MOF e mostra a estabilidade do compósito 

formado. A última perda de massa em 350 ºC representa a degradação do líquido iônico 

utilizado. A TGA do compósito também está em boa concordância com a análise obtida por 

Anbia e Sheykhi,114 já discutida anteriormente, o que evidencia a presença tanto da MIL-53 

(Cu) quanto do líquido iônico utilizado na síntese. Além disso, é possível verificar que o 

compósito derivado do líquido iônico é mais estável que a MIL-53 (Cu), uma vez que a sua 

degradação ocorre um pouco acima deste. 

Na Figura 19, na próxima página, é mostrado o espectro de IV da MIL-53 (Cu) formado 

pela síntese hidrotérmica e o espectro de IV do compósito formado. Anbia e Sheykhi (2012) ao 

sintetizarem a MIL-53 (Cu) hidrotermicamente também observaram o mesmo perfil.114 Os 

picos característicos do LI (521 cm-1, 598 cm-1, 758 cm-1 e 1286 cm-1) são verificados no 

espectro.  Katsyuba e colaboradores (2007), ao realizarem um estudo teórico-experimental dos 
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aspectos vibracionais para diferente líquidos iônicos derivados do cátion imidazólio, também 

afirmam que estes picos podem ser relacionados aos modos vibracionais do líquido iônico 

puro.115 A literatura reporta que os picos na faixa de 2800 cm-1 até 3000 cm-1, para o 

BMIm[BF4], são assinalados como sendo da cadeia butil. Estes picos são principalmente 

devidos aos modos de estiramento C-H da cadeia lateral butil, onde os respectivos picos são em 

2800 cm-1, 2877 cm-1, 2913 cm-1, 2938 cm-1 e 2965 cm-1. Picos acima de 3000 cm-1 são devidos 

aos modos de estiramento C-H do anel imidazólio,116 o que também corrobora com nosso 

espectro, uma vez que ele apresenta picos nesta região específica (de 2800 cm-1 até acima de 

3000 cm-1). 

Em uma estrutura paddlewheel, que é a estrutura da MIL-53 (Cu), o grupo COO- está 

coordenado por 2 átomos de Cu como ligantes bidentados. O ângulo de deformação 

antissimétrico dos grupos COO aparecem na região de 1622 cm-1, e o modo de vibração 

simétrico do COO é maior que 1420 cm-1,117 corroborando com o espectro obtido neste trabalho, 

sugerindo a formação de um compósito análogo derivado de LI e corroborando com as outras 

análises. A atribuição de bandas está descrita na Tabela 4. 

 

Figura 19 - Espectro de Infravermelho da MIL-53 (Cu) e do MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4] 

 

Fonte: Do autor. 
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Na Figura 20 é apresentado o espectro Raman da MIL-53 (Cu) (linha preta), o ácido 

tereftálico (TPA) (linha verde), o líquido iônico BMIm[BF4] (linha azul) e do compósito 

formado pela MIL-53 (Cu) e o LI BMIm[BF4] (linha vermelha). De cima para baixo é mostrado 

o espectro Raman para o TPA e MIL-53 (Cu), uma comparação entre os análogos e o LI puro 

com MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4], respectivamente. O modo de estiramento CO em 1629 cm-1 e 

o estiramento simétrico COO e modos de deformação em 1400 cm-1 e 702 cm-1, obtidos por 

Lee e colaboradores (1997), que investigaram o TPA em superfícies de prata aquosas por 

análise Raman,118 aparecem no espectro, mostrando a presença do ligante orgânico na estrutura 

do compósito sintetizado pelo método ionotérmico. 

 

Figura 20 - Espectro Raman do ácido tereftálico, da MIL-53 (Cu), do BMIm[BF4] e do MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4] 

 

Fonte: Do autor. 

 

O espectro Raman para ambos os análogos da MIL-53 (Cu) estão claramente mostrando 

que foi formado uma estrutura similar da MIL-53 (Cu) sintetizada no líquido iônico (vermelho) 

onde os três picos destacados são os únicos que não estão presentes no espectro Raman da MIL-

53 (Cu). Estes picos estão relacionados ao BMIm[BF4] incluído dentro da MOF, onde é possível 
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identificar no espectro debaixo uma clara comparação entre o espectro Raman do LI puro e os 

resultados correspondentes para o compósito derivado do LI, onde os mesmos picos destacados 

anteriormente estão presentes no espectro Raman do MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4].  

Para corroborar com estas descrições, o espetro Raman em alto número de onda está 

indicando a ocorrência de modos de estiramentos simétricos e anti-simétricos do C-H do LI, 

que está presente no compósito MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4], mas não encontrados no da MIL-53 

(Cu). 

Os dados teóricos do espectro Raman também estão de acordo com os dados 

experimentais, mostrados na Figura 21 (próxima página), e em boa concordância com o artigo 

de Katsyuba e colaboradores (2007).115 A atribuição de bandas do estudo teórico de DFT foi 

bastante importante para entender as medidas Raman experimentais, sendo destacadas na 

Tabela 4. 

 

Figura 21 - Espectros teórico e experimental do BMIm[BF4] 

 

Fonte: Do autor. 
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Tabela 4 - Atribuição de Bandas da Espectroscopia Infravermelho e Raman 

Dados Experimentais Dados Teóricos  

IV 

(/cm-1) 

Raman 

(/cm-1) 

IV e Raman 

(/cm-1) 

Atribuição 

645 635 645 e 590 δ(CH) e δ(CN) do LI 

735 764 704 e 719 
δ(CH) do LI e δ(BF) do 

LI 

832 834 887 e 809 δ(CH) e δ(BF) do LI 

1017 1024 1005 e 1015 
δ(BF), δ(CH) e ν(CN) do 

LI 

1173 1144 1130 e 1122 
δ(BF), δ(CH) e ν(CN) do 

LI 

   δ(CH) e ν(CN) do LI 

1377 1347 1326 e 1329 ν(CN) e δ(CH) do LI 

1494 1434 1458 e 1452 
ν(CN), δ(CC) e δ(CH) do 

LI 

2954 2962 2927 e 2927 
δ(CH) do LI e ν(CH) do 

LI 

3159 3075 2989 e 2955 ν(CH) do LI 

Fonte: Do autor. 

 

Na Figura 22 é apresentado o espectro Raman do compósito após a exposição à 

umidade. É possível inferir, pelo espectro, que o compósito mostrou estabilidade estrutural até 

mesmo após a exposição à água, provando seu grande potencial industrial. A estabilização da 

estrutura de uma MOF na presença de um líquido iônico já foi reportada por Gutiérrez-Sevillano 

(2013), que após um estudo de simulação computacional da Cu-BTC e o líquido iônico 

EMIm[TFSI], verificou que o líquido iônico reduz o número de moléculas de água adsorvidas 

perto do sítio metálico, mantendo a estrutura conservada.109 No nosso estudo, a estabilidade 

frente à água é uma prova de que o líquido iônico preservou a estrutura, não permitindo que as 

moléculas de água atacassem o metal e quebrassem a estrutura. 
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Figura 22 - Espectro Raman do MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4] após a exposição à umidade 

 

Fonte: Do autor. 

 

Na Figura 23 é apresentado o difratograma do compósito formado e a estrutura 

correspondente obtido por Anbia e Sheykhi (2012) baseada no mesmo análogo.114 Como 

mostrado na Figura 23, o padrão de difração do análogo sintetizado no líquido iônico apresenta 

o mesmo padrão de difração dos autores, com exceção dos três picos marcados com o asterisco, 

o que sugere que a estrutura foi modificada pelo líquido iônico. Esta possibilidade de 

modificação foi também verificada por Rodenas e colaboradores (2014), que após um estudo 

com a MOF Cu-BDC e um líquido iônico para a formação de um compósito, confirmaram que 

o co-solvente aplicado também serve para modificar o comportamento e crescimento do cristal 

(morfologia e estrutura cristalina) da MOF.111 A análise mostra a formação de picos bem 

definidos e intensos, o que sugere a formação de uma estrutura cristalina. O aparecimento de 

novos picos, marcados com um asterisco, pode ser devido ao líquido iônico incluído nas 

cavidades ao longo do eixo cristalográfico b (Figura 23). A análise elementar presente na Tabela 

5 confirma a presença do LI, uma vez que a quantidade de Nitrogênio, que está presente no 

cátion imidazólio, aparece apenas no MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4]. Este fato também é verificado 

no espectro Raman, que confirma a presença do LI dentro da estrutura da MOF.  

Comparando o difratograma do compósito formado com o difratograma da MIL-53 (Fe) 

obtido por Devic e colaboradores (2010),113 é possível verificar o mesmo padrão de difração do 

compósito e da MIL-53 (Fe). Esta é uma evidência que as formas são isoestruturais. Como elas 
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são isoestruturais, foi possível calcular os planos de Bragg do compósito formado. Esta 

informação também é dada na figura abaixo (Figura 23). Como pode-se perceber, os planos de 

Bragg representados pelos índices de Miller em cada pico de difração mostram que a estrutura 

do análogo MIL-53 (Cu)/LI é levemente modificada pela presença do líquido iônico no cristal. 

Este efeito está em acordo com outros trabalhos, que atestam que ocorre uma modificação da 

estrutura pela inclusão do co-solvente como template111,119 ou quando o material é sintetizado 

em um meio diferente.   

 

Figura 23 - Difratograma da MIL-53 (Cu) e para a amostra do MIL-53 

(Cu)/BMIm[BF4] 

 

Fonte: Do autor. 

 

O padrão de difração comparável obtido para o análogo de MIL-53 (Fe) foi obtido para 

o MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4]. Está é uma evidência que o compósito é uma forma isoestrutural 

da MIL-53 (Fe), para o qual o empacotamento é mostrado na Figura 24 (próxima página). 
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Figura 24 - Representação do empacotamento no plano (101) da estrutura da MIL-53 (Fe). 

 

Fonte: Do autor. 

 

Tabela 5 - Análise Elementar da MIL-53 (Cu) e do MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4] 

Amostra %C %H %N 

MIL-53 (Cu) 35,41 2,36 0,0 

MIL-53(Cu)/LI 39,55 4,51 7,36 

Fonte: Do autor. 

 

Para se monitorar a adsorção de CO2 na MIL-53 (Cu) e no compósito formado, foi 

realizada a Espectroscopia de Reflectância Difusa com Transformada de Fourier (DRIFTS), 

apresentada na figura abaixo (Figura 25). Nos painéis A e B, é possível visualizar as bandas 

que são características do CO2, em 2321 cm-1. Este pico é devido ao estiramento antissimétrico 

fundamental do CO2.
120,121 Nos painéis D e E, é mostrado o espectro DRIFTS da MIL-53 (Cu) 

(D) e do compósito sintetizado no LI (E). Já nos painéis C e F, é possível verificar a região 

característica da adsorção de CO2 nas amostras. Após a exposição das amostras ao CO2, um 

novo pico aparece, em 2348 cm-1, para a MIL-53 (Cu), e em 2360 cm-1, para o compósito. 

Também é possível confirmar, por este espectro, que o compósito adsorveu mais CO2 que a 

MIL-53 (Cu). Assim, o líquido iônico, presente na estrutura do análogo, aumentou a captura 

deste GEE, uma vez que o pico está claramente mais intenso para o compósito do que para a 
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MIL-53 (Cu). Esta maior capacidade de adsorção de CO2  com um líquido iônico presente em 

uma MOF já foi relatado por Vicent-Luna e colaboradores (2013), que verificaram por um 

estudo teórico que a MOF Cu-BDC com os poros cheios de LI aumenta a capacidade de CO2.
122 

Assim, o espectro corrobora com a literatura, e mostra o potencial de aplicação industrial do 

compósito formado.  

 

Figura 25 - Espectro DRIFTS da MIL-53 (Cu) e do MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4] 

 

Fonte: Do autor. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



60 

 

6 PROPRIEDADES TEÓRICAS 

 

 

Neste capítulo serão apresentadas as propriedades teóricas obtidas com as simulações 

computacionais realizadas durante o trabalho. Os sistemas foram divididos, para melhor 

organização. 

 

 

6.1 MOF-5/GASES 

 

 

Foram realizados cálculos de energia de ligação entre MOF-5 e 5 moléculas distintas 

presentes na atmosfera: CO2, H2S, SO2, H2O e N2. Os cálculos foram realizados no programa 

Gaussian09,123 utilizando o método PBE e uma função de base 6-311+G(d,p), conforme já 

discutido em capítulo anterior. Foram testadas duas configurações distintas dos gases em cada 

sistema, sendo as estruturas montadas no programa Avogadro.124 Cálculos de correção de 

Counterpoise foram realizados para cada sistema, com o objetivo de analisar o erro de 

superposição de funções base (BSSE).  

Um exemplo de estrutura utilizado pode ser visualizado na figura abaixo (Figura 26), 

do sistema MOF-5 + CO2, geometria após otimização.  

Figura 26 - Representação do sistema MOF-5 e CO2 

 

Fonte: Do autor. 

Na Tabela 6 seguem os resultados obtidos para os sistemas MOF-5 e gases, 

contendo dados para a energia de ligação (Eb ou EAB), correção de Counterpoise, correção 

de Zero Point Energy (ZPE), Entalpia (ΔH) e Energia Livre de Gibbs (ΔG). 



61 

 
 

Tabela 6 - Resultados teóricos para os sistemas MOF-5/gases 

Sistema 

 

 

Energia de 

ligação 

(kcal/mol) 

Energia 

Relativa 

ECP 

(kcal/mol) 

E0 + ZPE 

(Hartree) 
ΔH(kcal/mol) 

ΔG 

(kcal/mol) 

MOF-5 + 

CO2 
-3,15 7,03 -0,98 -9898,43 -1,93 -5,99 

MOF-5 + 

H2O 
-10,18 0,0 -4,05 -9786,35 -28,96 -18,24 

MOF-5 + 

H2S 
-3,59 6,59 -2,39 -10109,20 -2,49 -5,28 

MOF-5 + 

SO2 
-5,52 4,66 -1,50 -10258,33 -5,26 -4,91 

MOF-5 + 

N2 
-2,74 7,44 -0,07 -9819,42 -2,91 -6,62 

Fonte: Do autor. 

 

Com os valores da tabela acima, é possível verificar a magnitude das interações entre a 

MOF-5 e os gases listados. É possível verificar a força da interação entre a MOF-5 e a água, 

que apresentou um valor de -10,18 kcal/mol, que confirma a grande instabilidade verificada e 

comprovada experimentalmente da MOF-5 na presença de água (mesmo em pequenas 

quantidades).125 Estas MOFs podem sofrer hidrólise e por consequência colapsar sua estrutura 

diminuindo a capacidade de adsorção de gás, limitando assim sua aplicação industrial. Também 

verificado  por Greathouse e Allendorf, que investigaram a interação da água com a MOF-5 por 

dinâmica molecular, observando que acima de 4% de água ocorre desestruturação do 

framework.126 Segundo Huang e colaboradores (2003), quando exposto à água, uma reação de 

protonação ao ligante BDC da MOF-5 ocorre, colapsando a estrutura do material em frações de 

segundos.127 É importante salientar que no presente trabalho tal fenômeno foi experimentado 

na tentativa de síntese de MOF-5 em líquido iônico (resultados não reportados). Pelo fato dos 

outros valores serem distintos entre si, é conferido à MOF seletividade para a adsorção de 

determinados gases em uma mistura gasosa. Os valores de entalpia também foram coerentes 

com os resultados da energia de ligação, sendo o maior valor da água (-28,96 kcal/mol). Os 

outros valores seguiram a mesma ordem que a energia de ligação, exceto para o N2. Para a 

energia de ligação a ordem da força de interação entre MOF-5/gás é H2O >> SO2 > H2S > CO2> 

N2.  

Os cálculos de DFT para otimização da geometria dos gases e dos sistemas MOF-gás 

também possibilitaram a obtenção dos orbitais moleculares de mais alta energia ocupados 
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(HOMO) e de mais baixa energia não ocupados (LUMO).  Os valores do ΔEHOMO-LUMO   de 

cada sistema estão mostrados na Tabela 7.  

 

Tabela 7 - Energia de HOMO, LUMO e ΔEH-L dos sistemas e gases 

Sistema 
HOMO 

(Hartree) 

LUMO 

(Hartree) 

ΔEHOMO-

LUMO 

(kcal/mol) 

Gás 
HOMO 

(Hartree) 

LUMO 

(Hartree) 

ΔEHOMO-

LUMO 

(kcal/mol) 

MOF-5 + 

CO2 
-0,22321 -0,07536 -92,78 CO2 -0,32558 0,01025 -210,73 

MOF-5 + 

H2O 
-0,21889 -0,07932 -87,58 H2O -0,20687 -0,12073 -54,05 

MOF-5 + 

SO2 
-0,22274 -0,14089 -51,36 SO2 -0,28927 -0,17473 -71,87 

MOF-5 + 

H2S 
-0,20222 -0,08097 -76,08 H2S -0,23997 0,04305 -177,60 

MOF-5 + 

N2 
-0,22278 -0,07554 -92,39 N2 -0,34953 -0,16741 -114,28 

Fonte: Do autor. 

 

Com os valores obtidos para o ΔEHOMO – LUMO de cada sistema, é possível correlacionar 

os resultados com a energia de ligação. Os sistemas que apresentaram um menor valor de ΔE, 

apresentaram também uma menor energia de ligação, sendo eles o CO2 e o N2.  Isso pode ser 

explicado pelo fato de que um maior valor de ΔE resulta em uma maior dificuldade de excitar 

o elétron e formar a ligação – ocasionando os menores valores de energia de ligação.  

Como os valores apresentam diferenças relevantes, a possibilidade do design de MOFs 

para a separação de gases em misturas gasosas torna-se real. Porém, como já foi mencionado 

anteriormente, a grande afinidade pela água representa uma desvantagem industrial relevante. 

Desta forma, a inserção de LI na estrutura das MOFs – um dos objetivos deste trabalho, torna-

se um objeto de estudo a fim de verificar se haveria a estabilização da estrutura frente à água e 

se aumentaria a afinidade pelos outros gases. Assim, cálculos envolvendo estes sistemas foram 

realizados e estão descritos mais à frente neste trabalho.  

 

 

6.2 LIGANTE/GASES 
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Como a estrutura da MOF é relativamente grande para convergir os cálculos, portanto 

de alto custo computacional, um protocolo desenvolvido por Muller e Ceder128 (2005) foi 

utilizado. Nesta metodologia, fragmentos da MOF foram utilizados nos cálculos onde o sítio 

metálico (Zn e Cu) e o ligante (1,4-benzenodicarboxilato) foram usados para obter a 

contribuição para a energia de ligação. Foram exploradas posições iniciais diferentes das 

moléculas de gás ao redor do fragmento de referência. O estudo das partes do framework é 

importante uma vez que ele pode dar os sítios de adsorção específicos e as interações entre os 

fragmentos e o gás, além de possibilitar termos a contribuição energética para a energia total. 

Desta forma, foram calculadas as interações entre o ligante tereftalato (que é o mesmo 

tanto para MOF-5 como para MIL-53 (Cu)) e os gases CO2, H2, H2O, H2S, SO2 e N2. Um 

exemplo de estrutura utilizado está exemplificado na Figura 27, com o sistema ligante + CO2 

após a otimização: 

Figura 27 - Sistema ligante e CO2 

 

Fonte: do autor. 

 

Na Tabela 8 seguem os resultados da energia de ligação, energia relativa, correção de 

CP, correção de ZPE, ΔH e ΔG dos sistemas ligante (BDC) e gases. 

 

 

Tabela 8 - Resultados teóricos obtidos para os sistemas ligante (BDC) e gases 

(Continua) 

Sistema 

Energia de 

ligação 

(kcal/mol) 

Energia 

Relativa 

(kcal/mol) 

ECP(kJ/mol) 
E0 + ZPE 

(Hartree) 
ΔH(kcal/mol) 

ΔG 

(kcal/mol) 

BDC + 

CO2 
-7,45 29,07 -1,98 -797,200 -4,02 3,74 

BDC + 

H2O 
-36,52 0,00 -6,34 -685,12 -65,15 -21,40 

BDC + 

SO2 
-13,42 23,1 -4,39 -1157,067 10,23 24,45 
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 (Conclusão) 

BDC + H2S -6,44 30,08 -3,32 -1007,942 11,75 22,91 

BDC + N2 -3,14 33,38 -0,37 -718,174 5,73 15,04 

Fonte: Do autor. 

 

Os resultados para os valores absolutos da energia de ligação obtidos evidenciam a 

seguinte ordem de interação: H2O>>SO2>CO2>H2S>N2, seguindo praticamente a mesma 

tendência que a mostrada anteriormente para as interações MOF-5/gases, havendo apenas uma 

troca de posição entre o H2S e CO2. Por outro lado, quando se aplica a correção de Counterpoise 

a ordem de interação é a mesma observada para as interações MOF-5/gases. O efeito relativo 

da energia BSSE sobre a interação BDC-H2S é menor que para a interação BDC-CO2. É 

interessante observar que este efeito é maior para as moléculas que possuem átomos mais 

eletronegativos. Outro fator importante a ser notado é que o resultado corrobora para o 

entendimento de que o fragmento de BDC isolado serve como referência para o estudo da 

estrutura das interações com os gases, dado que a força de interação seguiu o mesmo 

comportamento observado para as interações MOF-5/gases, ou seja, existe uma contribuição 

do BDC para a estabilização da interação gás-MOF. Essa contribuição está justamente 

relacionada às interações por dispersão com o anel do BDC. 

Comparando os resultados obtidos para os sistemas MOF-5 + gases e ligante + gases, 

verifica-se a mesma tendência nos valores, sendo que para ambos os casos o maior valor de 

energia de ligação foi para o H2O, e o menor valor de energia de ligação foi para o N2. Estes 

resultados estão de acordo com o publicado de Toni e colaboradores, que estudaram a grande 

instabilidade da MOF-5 frente à água,125 o que corrobora com os resultados obtidos neste 

trabalho. 

Conforme já discutido por Lochan e Head-Gordon (2006), apesar dos mapas de 

potencial eletrostático mostrarem que a interação entre os gases ocorre com o grupo COOH do 

ligante, a maior contribuição na adsorção dos gases nestas MOFs ocorre com o anel do 

ligante.129 Desta forma, foram realizados cálculos de QTAIM, com base na adição de correção 

de dispersão pelo método GD2130 nos cálculos com PBE, com os gases interagindo com o anel 

do ligante. Assim, é possível inferir sobre a força desta interação, já que no sistema MOF-5, os 

sítios COO- do BDC estão coordenados ao centro metálico, deixando livre o anel do BDC para 

as interações com os gases. Os resultados podem ser vistos na tabela abaixo: 
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Tabela 9 - Cálculos de QTAIM dos sistemas ligante e gases 

Sistema QTAIM  

H2 

 

 

CO2 

 

 

N2 

 

 

SO2 

 

 

Fonte: Do autor. 
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Foram também calculados mapas de potencial eletrostático para os sistemas BDC–

gases, sendo possível visualizá-los nas figuras abaixo: 

 

Tabela 10 - Mapas de Potencial Eletrostático e Distribuição de Carga para os sistemas ligante + gás 

(Continua) 

Sistema 

Ligante + Gás 
Mapa de Potencial Eletrostático e Distribuição de Carga dos Sistemas 

H2 

 

CO2 

 

H2O 
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(Conclusão) 

SO2 

 

H2S 

 

N2 

 

Fonte: Do autor. 
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Pelos mapas de potencial eletrostático, é possível verificar que, para os sistemas 

ligante-gases, todas as moléculas de gás interagiram com o grupo COOH do ligante, com 

exceção do gás N2 que interagiu com o anel do ligante. Pelos mapas é possível inferir sobre a 

distribuição de carga dos sistemas, uma vez que as partes em vermelho representam uma maior 

distribuição de carga negativa, enquanto as partes em azul representam uma menor distribuição 

de carga negativa na região. 

Foram também calculadas propriedades como distância de ligação e variação da 

energia livre de Gibbs a fim de se inferir sobre a força e a espontaneidade da interação. As 

imagens destas interações podem ser vistas na tabela abaixo, para todos os gases. A posição dos 

gases frente às moléculas de BDC sugerem uma interação típica de van der Walls, corroborando 

com os resultados obtidos para a energia relativa, já discutida anteriormente. 

 

Tabela 11 - Distância de ligação e energia livre de Gibbs dos sistemas ligante –gases 

(Continua) 

Sistema Distância de ligação e energia de Gibbs 

H2O 

 

 

 

 

 

CO2 

 

N2  
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(Conclusão) 

SO2 

 

 

 

H2S 

 

H2 

 

Fonte: Do autor.  

 

 

6.3 LIGANTE/LI/GASES 

 

 

De acordo com Abroshan e Kim (2015), a compreensão ao nível molecular das interações 

entre LI-sólido é importante no sentido de compreender a estrutura e a estabilidade destes 

materiais, como MOF em LIs.131 Assim, a fim de se verificar a contribuição energética para as 

interações com os gases dos compósitos formados com o líquido iônico, foi realizado cálculos 

envolvendo o ligante BDC, o líquido iônico BMIm[BF4] e os mesmos gases. Os resultados da 

energia de ligação podem ser vistos na tabela abaixo: 
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Tabela 12 - Energia de ligação dos sistemas ligante + LI + gases 

Gás Energia de ligação (kcal/mol) 

CO2 -12,07 

H2O -18,82 

SO2 -14,46 

H2S -8,33 

N2 -10,75 

Fonte: Do autor. 

 

É possível verificar que houve uma diminuição significativa na energia de ligação com a 

água, em comparação com o sistema ligante + gases. Já para os outros gases, houve um aumento 

expressivo na energia de ligação. Desta forma, o líquido iônico faz com que ocorra uma 

estabilização das MOFs frente ao vapor de água, o que justifica a síntese das MOFs 

ionotermicamente, uma vez que também ocorre um aumento na adsorção de gases nestes 

compósitos.  A ordem da energia de ligação é H2O > SO2 > CO2 > N2 > H2S.  

 

 

6.4 CLUSTER MOF-5 (Zn)/GASES 

 

 

Foram realizados também cálculos envolvendo o cluster da MOF-5, o Zn e os gases 

presentes na atmosfera. Os resultados podem ser vistos na tabela abaixo (Tabela 12): 

 

Tabela 13 - Resultados da energia de ligação obtidos para os sistemas Zn e gases 

Gás Energia de ligação (kcal/mol) 

CO2 -77,53 

H2O -78,73 

SO2 -72,70 

H2S -85,63 

N2 -70,15 

Fonte: Do autor. 
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Pelos resultados obtidos, verifica-se novamente que a grande interação foi com a água, 

exibindo um valor de kcal/mol. Este fato comprova a grande instabilidade da MOF-5 frente à 

água e corrobora com os resultados obtidos para os sistemas MOF-5 e gases e para os sistemas 

ligante e gases, sendo que os valores seguiram a mesma tendência. A fim de se verificar se, 

após a adição do LI no sistema, a afinidade pela água diminuiria, foi realizado cálculos de 

energia de ligação destes sistemas, que podem ser vistos em seguida. 

 A ordem da energia de ligação é H2S >H2O > CO2 > SO2 > N2. 

 

 

6.5 CLUSTER MOF-5 (Zn)/LI/GASES 

 

 

Foram realizados cálculos envolvendo o cluster da MOF-5, o Zn, o LI BMIm[BF4] e os 

gases presentes na atmosfera. Os resultados podem ser vistos na tabela abaixo (Tabela 13): 

 

Tabela 14 - Resultados da energia de ligação obtidos para os sistemas Zn, LI e gases 

Gás Energia de ligação (kcal/mol) 

CO2 -9,09 

H2O -25,86 

SO2 -32,11 

H2S -14,44 

N2 -6,56 

Fonte: Do autor. 

 

Pelos valores obtidos, verifica-se que a maior interação foi com o SO2, o que mostra que 

o LI favoreceu a interação com o gás e aumentou a interação para todos os outros gases, em 

comparação com os valores obtidos para a MOF-5 e os gases. Assim, o líquido iônico favoreceu 

a interação com outro gás além da água, o que torna o compósito favorável para a adsorção de 

SO2 em uma mistura gasosa. Este fato é importante industrialmente, principalmente para o gás 

natural, uma vez que a dessulfurizarão se tornou uma área de interesse.132 

A ordem da energia de ligação é SO2 > H2O > H2S > CO2 > N2.   

 

 

6.6 CLUSTER MIL-53 (Cu)/GASES 
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Foram realizados cálculos envolvendo o cluster metálico da MIL-53, o Cu, e gases 

presentes na atmosfera. Os resultados obtidos podem ser visualizados na tabela abaixo (Tabela 

14): 

Tabela 15 - Resultados da energia de ligação obtidos para os sistemas Cu e gases 

Fonte: Do autor. 

 

Pelos resultados obtidos, verifica-se que a maior interação foi com o H2S, apresentando 

um valor de -169,13 kcal/mol. Como os outros valores foram distintos entre si, confere à MOF 

seletividade na adsorção de gases. A ordem de energia de ligação é H2S > H2O > CO2 > N2.  

Este resultado corrobora com o espectro DRIFTS para a MIL-53 (Cu), já discutido no capítulo 

anterior, que apresentou baixa capacidade de adsorção de CO2 em comparação com o compósito 

formado pela MIL-53 (Cu) e o LI. 

A fim de se verificar se, após a inserção do LI nos sistemas, alteraria a energia de ligação 

com os gases e diminuiria a interação com a água, estabilizando o compósito, foram realizados 

cálculos envolvendo estes sistemas, que seguem logo em seguida. Os cálculos também seriam 

importantes no sentido de predizerem se a capacidade de adsorção de CO2 aumentaria em 

comparação com a MIL-53 (Cu), o que corroboraria com o resultado obtido pela análise 

DRIFTS, que evidenciou a maior capacidade de adsorção do GEE no compósito formado.    

 

 

6.7 CLUSTER MIL-53 (Cu)/LI/GASES 

 

 

Foram calculados a energia de ligação entre o sítio metálico da MIL-53 (Cu), o LI e os 

gases presentes na atmosfera. O resultado da energia de ligação pode ser visto abaixo (Tabela 

15): 

Gás Energia de ligação (kcal/mol) 

CO2 -118,76 

H2O -143,33 

SO2 -97,97 

H2S -169,13 

N2 262,46 
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Tabela 16 - Resultados da energia de ligação obtidos para os sistemas Cu, LI e gases 

Fonte: Do autor. 

 

É possível inferir, pelos valores da tabela, uma diminuição significativa da energia de 

ligação do sistema Cu e LI com a água e um aumento expressivo da energia de ligação com os 

outros gases. Desta forma, pode-se afirmar que o líquido iônico estabilizou a MOF frente ao 

vapor de água, corroborando com os resultados experimentais obtidos neste trabalho. A ordem 

para a energia de ligação é SO2 > CO2 > H2O > N2 > H2S. 

Como verificado, o valor da energia de ligação do sistema contendo LI com o CO2 é 

maior do que para o sistema sem o LI, corroborando com os dados experimentais de DRIFTS 

do trabalho, onde o compósito formado pelo LI apresentou maior capacidade de captura deste 

gás do que a MIL-53 (Cu). 

A possibilidade de integrar MOFs com LIs vem sendo, como já discutido em capítulos 

anteriores, bastante estudada. Assim, os resultados obtidos neste trabalho corroboram com 

dados da literatura, uma vez que a afinidade para a adsorção de gases aumenta nos compósitos 

do que nestes materiais isolados. Como exemplo, neste sistema, o aumento da capacidade de 

captura dos gases corrobora com os resultados reportados por Gupta e colaboradores (2012), 

que também verificaram, após estudo computacional, que a capacidade de captura de CO2 e a 

seletividade por este gás em uma mistura contendo N2 é relevantemente maior em um 

compósito formado pela IRMOF-1 e o LI BMIm[PF6] do que nestes isoladamente.133 

 Desta forma, os resultados obtidos neste trabalho não só corroboram com os 

resultados experimentais obtidos, mas também com a literatura, justificando seu estudo e 

compreensão a nível molecular dos sistemas estudados. 

 

 

  

Gás Energia de ligação (kcal/mol) 

CO2 -13,32 

H2O -10,72 

SO2 -43,65 

H2S -9,44 

N2 -9,51 
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7 DAS CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

 

A emissão de GEE é uma das principais preocupações ambientais na atualidade. O 

desenvolvimento de novas tecnologias de captura e separação destes gases são de extrema 

importância, onde se destacam as MOFs, LIs e compósitos formados pela combinação destes 

dois materiais. Foram sintetizados e caracterizados dois novos compósitos formados por MOFs 

(MOF-5 e MIL-53(Cu)) e o líquido iônico BMIm[BF4] e calculados por DFT as propriedades 

das MOFs e os compósitos com gases presentes na atmosfera. O compósito formado pela MIL-

53 (Cu) e o BMIm[BF4] apresentou maior capacidade de captura de CO2 do que a MIL-53 (Cu) 

isoladamente, fato que foi comprovado experimentalmente. Com relação ao compósito formado 

pela MOF-5 e o BMIm[BF4], foi verificado que o LI estabilizou a estrutura da MOF-5, 

mantendo sua estrutura conservada, mesmo após exposição à umidade. 

Com relação aos resultados teóricos obtidos, pôde-se verificar a magnitude das interações 

das MOFs que foram objeto de estudo deste trabalho com a água e outros gases.  

Foi possível também verificar a possibilidade de integração entre o estudo teórico e o 

experimental, uma vez que a modelagem molecular foi capaz de predizer os resultados obtidos 

experimentalmente. Assim, a importância da união de ambos pode ser comprovada e foi de 

extrema importância para a realização deste projeto de pesquisa. 

 

 

7.1 PERSPECTIVAS 

 

 

Baseando-se nos resultados obtidos neste trabalho, algumas perspectivas são propostas, 

como: 

 Verificação da capacidade de adsorção de CO2 do compósito formado pela MOF-5 e o 

BMIm[BF4]; 

 Simulações de Dinâmica Molecular e Monte Carlo para a verificação de propriedades 

dinâmicas dos sistemas deste trabalho; 

 Estudos experimentais e teóricos destas MOFs com outros LIs, a fim de verificar se a 

capacidade de adsorção de CO2 é potencializada. 
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