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RESUMO 

 

 

Para o desenvolvimento de qualquer processo de adsorção, é de fundamental importância que 

o adsorvente apresente alta capacidade de adsorção e seletividade para o adsorbatos de 

interesse. Estruturas metalorgânicas (MOFs) são formadas por metais, ou óxidos metálicos, e 

ligantes orgânicos ligados para gerar estruturas cristalinas. A grande variedade de metais, 

ligantes orgânicos e metodologias de síntese permitem o desenvolvimento de materiais com 

diferentes estruturas e propriedades. Para processos de separação de CO2, estabilidade térmica 

e à umidade são propriedades que devem ser consideradas. MOF CuBTC e MOF-74(Mg), por 

exemplo, apresentam a maior capacidade de adsorção de CO2 até então reportada, entretanto, 

ambas sofrem redução na área superficial e/ou perda da cristalinidade quando expostas a 

água. Neste trabalho, foi realizado um estudo de estabilidade de três MOFs comerciais 

(Basolite® F300, C300 e A520). A estabilidade térmica destes materiais foi analisada através 

de análises termogravimétricas (TGA), difração de raios-X termoprogramada (TDRX) e 

isotermas de equilíbrio de adsorção de CO2 e CH4 após regeneração a diferentes temperaturas. 

A estabilidade à umidade foi avaliada através de isotermas de equilíbrio de adsorção de água 

medidas neste trabalho e reportadas na literatura. A Basolite® A520, uma MOF alumínio 

fumarato recentemente sintetizada, mostrou uma elevada estabilidade à água e foi o material 

escolhido para os demais estudos experimentais e teóricos deste trabalho. Foram avaliados 

processos de adsorção de CO2 pré e pós combustão, na ausência e presença de água, ou seja, 

remoção de CO2 de gases de queima (separação CO2/N2) e purificação de gás natural e biogás 

(separação CO2/CH4). Os estudos experimentais foram desenvolvidos através de métodos 

gravimétricos e dinâmicos. A capacidade de adsorção de CO2, CH4 e N2 a 303 K e 1,0 bar foi 

de 2,1, 0,77 e 0,21 mmol/g, respectivamente. Os calores de adsorção foram 21, 15, 14 and 44 

kJ/mol for CO2, CH4, N2 e H2O, respectivamente. Experimentos em leito fixo foram 

realizados a 303 K para obter curvas de breakthrough de CO2, vapor de água e mistura 

CO2/vapor de água. A breakthrough binária (CO2/H2O) indicaram uma redução de apenas 

17% na adsorção de CO2 para uma umidade de 14% HR. Experimentos com as misturas 

CO2/CH4 e CO2/N2 indicaram seletividade pelo CO2 em ambos os processos de separação. 

Estudos de simulação molecular foram realizados nesta MOF para avaliar o comportamento 

de adsorção destas misturas na presença de água. Para isso um campo de força baseado no 

TraPPE e modelos moleculares foram definidos para prever os resultados experimentais de 

adsorção monocomponente. Após os modelos serem validados, foi observado que a H2O é 



adsorvida em sítios específicos, indicando a presença de clusters de moléculas de água, 

enquanto os demais gases são preferencialmente adsorvidos na região central dos poros. Os 

resultados obtidos indicam que a presença de água aumenta a seletividade do CO2 sobre o N2, 

entretanto, praticamente não interfere na seletividade do CO2 pelo metano. 

 

Palavras-chaves: Estruturas metalorgânicas, adsorção, dióxido de carbono, vapor de água, 

simulação molecular. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

 

For the development of any adsorption process, it is important that the adsorbent presents a 

good adsorption capacity and high selectivity for the target adsorbate. Metal-organic 

frameworks (MOFs) are formed by metals or metal oxides and organic linkers that bond 

together to generate crystalline networks. The wide variety of metals, organic linkers and 

synthesis methodologies allows for the design of materials with different structures and 

properties. For CO2 separation processes, thermal stability and moisture stability are critical 

properties that must be taken into account. MOFs CuBTC and MOF-74(Mg), for example, 

have the highest reported CO2 uptakes, but both suffer from surface area reduction and/or loss 

of crystallinity when exposed to water. In this work, a study of the stability on three 

commercial MOFs (Basolite® F300, C300 and A520) was performed. The thermal stability of 

the materials was assessed by thermogravimetric analysis (TGA), temperature programmed 

X-ray diffraction (TXRD) and adsorption equilibrium isotherms of CO2 and CH4 after 

degassing at different temperatures. The water stability was evaluated by adsorption 

equilibrium isotherms of water measured in this work and from literature. Basolite® A520, a 

recently synthetized aluminium fumarate MOF, showed a high stability to water and it was 

the adsorbent chosen for further experimental and theoretical study in processes involving 

CO2 adsorption, purification of natural gas and biogas (separation CO2/CH4) and flue gas 

(separation CO2/N2), on presence and absence of water. The experimental studies were 

developed using gravimetric and dynamic methods. The adsorption capacity of CO2, CH4 and 

N2 at 303 K and 1.0 bar was 2.1, 0.77 and 0.21 mmol/g, respectively, and the CO2 adsorption 

capacity remained constant after exposure to humidity and regeneration. The isosteric heats of 

adsorption were 21, 15, 14 and 44 kJ/mol for CO2, CH4, N2 and H2O, respectively. Fixed bed 

experiments were performed at 303 K to determine breakthrough curves of CO2, water vapor 

and CO2/water vapor mixture. Binary breakthrough (CO2/H2O) indicated a reduction of only 

17% in CO2 adsorption capacity for a stream with 14% RH. Binary experiments with 

mixtures CO2/CH4 and CO2/N2 indicated CO2 selectivity for both separation processes. 

Molecular simulation studies were performed in this MOF to evaluate CO2 and N2 adsorption 

capacity individually and in the presence of water. A molecular model was developed to 

obtain fundamental adsorption data. The model was validated by experimental data 

reproducing previous breakthrough experiments of CO2/H2O  adsorption mixture. We found 

that H2O has fixed adsorption sites whereas CO2 and N2 are distributed more evenly through 



the pores of the MOF. As the amount of water increases, clustering occurs next to the Al-O-

Al-O centers of the MOF framework. Consideration of sitting and segregation of the 

molecules inside the pores helps explain changes in CO2 selectivity in the presence of water. 

The results indicate that the presence of water increases the selectivity of CO2 over N2, 

however, does not interfere in selectivity of CO2 over methane. 

 

Keywords: Metalorganic frameworks, adsorption, carbono dioxide, water vapour, molecular 

simulation. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Estruturas metalorgânicas (MOFs) são estruturas porosas formadas por metais ou 

óxidos metálicos, que agem como centros coordenados, unidos através de ligantes orgânicos 

que juntos formam redes cristalinas. Comparando com zeolitas, sua síntese é mais versátil e a 

grande variedade de metais, ligantes orgânicos e metodologias possibilitam um número enorme 

de possíveis estruturas, com diferentes propriedades (FÉREY, 2008; LONG; YAGHI, 2009). 

Estes materiais costumam ter elevada porosidade e área superficial específica, o que vem 

atraindo a atenção e intensificando pesquisas nas últimas duas décadas para a obtenção de 

MOFs para aplicação em processos envolvendo adsorção (CAVENATI; GRANDE; 

RODRIGUES, 2006; LI; YANG, 2007; MILLWARD; YAGHI, 2005; RIBEIRO et al., 2013).  

Embora algumas MOFs apresentem capacidades de adsorção excepcionais e 

tenham mostrado bons resultados na separação de gases (KESKIN; VAN HEEST; SHOLL, 

2010; MARTÍN-CALVO et al., 2008; WANG et al., 2002), elas ainda não são utilizadas em 

nenhum processo real de adsorção. Os elevados custos desses materiais e a falta de estabilidade 

são as principais limitações para a aplicação industrial deles (KARRA et al., 2013; KÜSGENS 

et al., 2009; SCHOENECKER et al., 2012; STOCK; BISWAS, 2012). Em geral, as MOFs são 

pouco estáveis, apresentando perda da cristalinidade após a volatilização dos ligantes orgânicos 

devido a aquecimento ou degradação da estrutura devido a ataques da água aos centros 

metálicos (KARRA et al., 2013; KÜSGENS et al., 2009; SCHOENECKER et al., 2012).  

Quantidades significativas de água podem estar presentes em alguns processos de 

separação de gases, sendo necessário avaliar o comportamento da adsorção e dos adsorventes 

na sua presença, uma vez que não costuma ser economicamente viável adicionar um processo 

para a remoção da umidade antes da separação. A adsorção é uma técnica promissora para 

processos de captura e armazenamento de carbono (Carbon Capture Store - CCS) devido a sua 

eficiência e baixo consumo de energia. Nesse sentido, estudos sobre o efeito da água na 

adsorção de CO2 são necessários e vem sendo desenvolvidos nos últimos anos (KIZZIE; 

WONG-FOY; MATZGER, 2011; SOUBEYRAND-LENOIR et al., 2012).  

Os principais cenários de adsorção de CO2 são os de pré e pós-combustão. Os 

processos de pré-combustão estão relacionados à remoção do CO2 de correntes resultantes da 

gaseificação de biomassa para permitir o transporte através de gasodutos, pois na presença de 

água o dióxido de carbono pode corroer as tubulações, e aumentar o poder calorífico destes 

gases, uma vez que a presença de CO2 o reduz (RYCKEBOSCH; DROUILLON; 
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VERVAEREN, 2011). Os processos de pós-combustão estão relacionados à captura de CO2 

dos gases de queima, antes da emissão para a atmosfera. 

Dentro desse contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar a estabilidade de 

MOFs comerciais e realizar estudos de adsorção de CO2 naquela que apresentar os melhores 

resultados de estabilidade. A adsorção de CO2 será avaliada nos processos de pré e pós 

combustão, na ausência e presença de umidade,  

Assim, este trabalho tem como objetivos: 

a) Avaliar a estabilidade térmica e à umidade de três MOFs comerciais e selecionar 

uma para os demais estudos (Capítulo 3); 

b) Caracterizar a MOF selecionada quanto à estrutura e características texturais 

(Capítulo 4); 

c) Realizar estudos de adsorção experimental de CO2 e H2O monocomponente e 

em misturas binárias, através de método estático e dinâmico, na MOF 

selecionada (Capítulo 4); 

d) Realizar estudos de adsorção experimental de CO2 e N2 monocomponente e em 

misturas binárias, através de método estático e de simulação molecular, na MOF 

selecionada (Capítulo 5); 

e) Realizar estudos de adsorção experimental de CO2 e CH4 monocomponente e 

em misturas binárias, através de método estático, dinâmico e de simulação 

molecular, na MOF selecionada (Capítulo 6); 

f) Avaliar a influência da presença de água na separação CO2/N2 e CO2/CH4 

através de simulação molecular, na MOF selecionada (Capítulos 5 e 6). 

O Capítulo 2 corresponde a uma breve revisão bibliográfica sobre os principais 

temas abordados neste trabalho. 

 

Referências 

 

CAVENATI, S.; GRANDE, C. A.; RODRIGUES, A. E. Separation of CH4/CO2/N2 mixtures 

by layered pressure swing adsorption for upgrade of natural gas. Chemical Engineering 

Journal, v. 118, n. 3, p. 3893–3906, 2006.  

FÉREY, G. Hybrid porous solids: past, present, future. Chemical Society reviews, v. 37, n. 1, 

p. 191–214, 2008.  

KARRA, J. R. et al. Adsorption study of CO2, CH4, N2, and H2O on an interwoven copper 

carboxylate metal-organic framework (MOF-14). Journal of Colloid and Interface Science, 



Capítulo 1 – Introdução    30 

Coelho, J .  A.  

v. 392, n. 1, p. 331–336, 2013.  

KESKIN, S.; VAN HEEST, T. M.; SHOLL, D. S. SI - Can metal-organic framework materials 

play a useful role in large-scale carbon dioxide separations? ChemSusChem, v. 3, n. 8, p. 879–

891, 2010.  

KIZZIE, A. C.; WONG-FOY, A. G.; MATZGER, A. J. Effect of humidity on the performance 

of microporous coordination polymers as adsorbents for CO2 capture. Langmuir, v. 27, n. 10, 

p. 6368–6373, 2011.  

KÜSGENS, P. et al. Characterization of metal-organic frameworks by water adsorption. 

Microporous and Mesoporous Materials, v. 120, n. 3, p. 325–330, 2009.  

LI, Y.; YANG, R. T. Gas Adsorption and Storage in Metal-Organic Framework MOF-177 on 

and Storage in Metal-Organic Framework MOF-177. Langmuir, v. 23, n. 26, p. 12937–12944, 

2007.  

LONG, J. R.; YAGHI, O. M. The pervasive chemistry of metal-organic frameworks. Chemical 

Society reviews, v. 38, n. 5, p. 1213–1214, 2009.  

MARTÍN-CALVO, A. et al. Molecular simulations for adsorption and separation of thiophene 

and benzene in Cu-BTC and IRMOF-1 metal-organic frameworks. Physical Chemistry 

Chemical Physics, v. 10, p. 7085–7091, 2008.  

MILLWARD, A. R.; YAGHI, O. M. Metal-organic frameworks with exceptionally high 

capacity for storage of carbon dioxide at room temperature. Journal of the American 

Chemical Society, v. 127, n. 51, p. 17998–17999, 2005.  

RIBEIRO, A. M. et al. Pressure swing adsorption process for the separation of nitrogen and 

propylene with a MOF adsorbent MIL-100(Fe). Separation and Purification Technology, v. 

110, n. 0, p. 101–111, 7 jun. 2013.  

RYCKEBOSCH, E.; DROUILLON, M.; VERVAEREN, H. Techniques for transformation of 

biogas to biomethane. Biomass and Bioenergy, v. 35, n. 5, p. 1633–1645, 2011.  

SCHOENECKER, P. M. et al. Effect of Water Adsorption on Retention of Structure and 

Surface Area of Metal–Organic Frameworks. Industrial & Engineering Chemistry 

Research, v. 51, n. 18, p. 6513–6519, 2012.  

SOUBEYRAND-LENOIR, E. et al. How water fosters a remarkable 5-fold increase in low-

pressure CO2 uptake within mesoporous MIL-100(Fe). Journal of the American Chemical 

Society, v. 134, n. 24, p. 10174–10181, 2012.  

STOCK, N.; BISWAS, S. Synthesis of Metal-Organic Frameworks ( MOFs ): Routes to 

Various. Chem. Rev., v. 112, p. 933–969, 2012.  



Capítulo 1 – Introdução    31 

Coelho, J .  A.  

WANG, Q. M. et al. Metallo-organic molecular sieve for gas separation and purification. 

Microporous and Mesoporous Materials, v. 55, p. 217–230, 2002.  

 

 



Capítulo 2 – Revisão Bibliográfica                                    32 

Coelho, J .  A.  

2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Estruturas Metalorgânicas 

 

Estruturas metalorgânicas (MOFs) são materiais híbridos formados basicamente 

através da combinação de centros inorgânicos, contendo metais ou óxidos metálicos, unidos 

através de ligantes orgânicos, para formar estruturas cristalinas porosas. Uma característica 

importante das MOFs, e vantagem em relação a alguns materiais tradicionais, tais como 

carbono ativado e zeolitas, é sua síntese modular, que permite a obtenção de MOFs com 

propriedades químicas e texturais diferentes apenas modificando os metais e/ou ligantes 

orgânicos (MUELLER et al., 2006), incluindo a funcionalização dos ligantes orgânicos durante 

ou após a síntese (JASUJA; WALTON, 2013). O simples fato de mudar o tamanho do ligante 

orgânico pode criar estruturas semelhantes, MOFs isorreticulares, que entretanto possuem 

poros com tamanhos diferentes, Figura 2.1 (JASUJA; WALTON, 2013). A enorme variedade 

de possíveis componentes inorgânicos e orgânicos, bem como metodologias de síntese, 

permitem a obtenção de uma infinidade de novas estruturas com propriedades específicas 

(FÉREY, 2008; LONG; YAGHI, 2009).  

 

Figura 2.1 – Série de MOFs isorreticulares (IRMOFs) da MOF-5 produzidas com diferentes ligantes orgânicos.  

 

Fonte: modificado de Rowsell e Yaghi (2004) 

 

A possibilidade de obter materiais com determinadas propriedades para serem 

usados em processos específicos, aliado a elevada área superficial e porosidade normalmente 

encontrada nestes materiais (FÉREY, 2008; ROSI et al., 2005), são os principais motivos pelos 

quais, nas últimas duas décadas, cresceu bastante o número de pesquisas e publicações 
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envolvendo MOFs (ZHOU; LONG; YAGHI, 2012). Estas pesquisas vão desde estudos de 

síntese e estabilidade (KÜSGENS et al., 2009; SCHOENECKER et al., 2012; STOCK; 

BISWAS, 2012; YILMAZ; TRUKHAN; MÜLLER, 2012) à aplicações em diversos processos, 

tais como catálise (AMARAJOTHI; ASIRI; GARCIA, 2014; CIRUJANO; CORMA; 

LLABRÉS I XAMENA, 2015; DHAKSHINAMOORTHY; ALVARO; GARCIA, 2010), 

armazenamento de gás (LI; YANG, 2007; MORRIS; WHEATLEY, 2008), separação e 

purificação de gases (CAVENATI; GRANDE; RODRIGUES, 2006; KESKIN; VAN HEEST; 

SHOLL, 2010a; SILVA et al., 2013), trocas térmicas (HENNINGER et al., 2012; JEREMIAS 

et al., 2012, 2014), entre outras (HORCAJADA et al., 2012). Entretanto, apesar do grande 

número de pesquisas ainda não há processos à nível industrial utilizando estes materiais. Os 

principais obstáculos para tal são os elevados custos para a síntese à nível industrial e a baixa 

estabilidade hidrotérmica destes materiais (STOCK; BISWAS, 2012; YILMAZ; TRUKHAN; 

MÜLLER, 2012).  

A síntese das MOFs ainda é um desafio, uma vez que as estruturas dependem da 

maneira como os ligantes orgânicos e os metais irão se arranjar. As MOFs são em sua maioria 

sintetizadas através de síntese hidro(solvo)térmica, utilizando sais ou óxidos metálicos como 

fonte do componente inorgânico (STOCK; BISWAS, 2012; YILMAZ; TRUKHAN; MÜLLER, 

2012). Os ligantes orgânicos são normalmente dissolvidos em solventes, tais como amidas 

(dietilformamida, dimetilformamida) ou álcoois (etanol, metanol, etilenoglicol). Os ácidos 

carboxílicos (ácido tereftalato, ácido fórmico, etc) são os principais ligantes orgânicos 

utilizados, porém são utilizados também vários outros ligantes orgânicos, incluindo alguns mais 

complexos, tais como o benzeno tribenzoato, que não está disponível em escala industrial. 

Normalmente o custo com os ligantes orgânicos corresponde ao maior gasto em relação aos 

outros reagentes. O uso de solventes orgânicos é um problema pois muitos deles são tóxicos e 

teratogênicos, o que torna necessário um maior controle de segurança. Dessa maneira, nos 

últimos anos, especial atenção vem sendo dada a substituição de solventes orgânicos por água, 

para viabilizar a produção à nível industrial. Nesse sentido, a BASF recentemente otimizou a 

síntese da MOF alumínio fumarato (Basolite® A520), obtendo um elevado rendimento mesmo 

com a utilização de água como solvente, e a reação ocorrendo com temperatura variando entre 

a ambiente e 333 K e a pressão ambiente (GAAB et al., 2012; YILMAZ; TRUKHAN; 

MÜLLER, 2012).  

A estabilidade hidrotérmica corresponde a combinação da estabilidade térmica com 

a resistência a reação irreversível com a água. Esta é uma propriedade crítica para o uso de 

qualquer material poroso em processos industriais, principalmente a estabilidade à umidade, 
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uma vez que a água está presente em praticamente toda corrente de gás real e muitas vezes não 

é economicamente viável adicionar um processo adicional para secagem do gás. Em processos 

de adsorção de gases, além da estabilidade à umidade, também é importante avaliar a influência 

da água na adsorção dos demais gases (FERREIRA et al., 2011; MARX et al., 2013; RIBEIRO 

et al., 2008), conforme será discutido nas próximas seções. 

 

2.2 Estabilidade à umidade 

 

Embora também seja de fundamental importância avaliar a estabilidade térmica de 

MOFs, esse não costuma ser o fator limitante para o uso desses materiais e costuma ser avaliada 

juntamente com a estabilidade à umidade. Diversas hipóteses já foram levantadas para explicar 

a estabilidade desses materiais, sendo as principais relacionadas com a energia de ligação metal-

ligante, que pode ser avaliada pela energia de ligação do óxido metálico, coordenação do metal, 

estado de oxidação do metal, etc (BURTCH; JASUJA; WALTON, 2014; LOW et al., 2009). 

Entretanto, embora os estudos envolvendo adsorção de água disponíveis na literatura sejam 

bastante úteis, é importante frisar que eles diversas vezes são contraditórios (CANIVET et al., 

2014). Entender o mecanismo de degradação na presença de água é uma importante ferramenta 

para o desenvolvimento de novas MOFs, pois os problemas ocasionados ao adsorvente devido 

à umidade nas condições de processo ou durante a regeneração limitarão a possibilidade do uso 

deste material. 

Apesar de haver um grande número de estruturas de MOFs disponíveis, muitas se 

degradam na presença de água, Tabela 2.1, incluindo as MOFs CuBTC e MOF-74(Mg), que 

apresentam as maiores capacidades de adsorção de CO2 (KESKIN; VAN HEEST; SHOLL, 

2010b), porém sofrem degradação na estrutura apenas com a umidade do ar (HENNINGER et 

al., 2012; SCHOENECKER et al., 2012). Estas duas MOFs apresentam como característica 

comum a presença de sítios metálicos abertos, ou seja, valência livre no metal, que aumentam 

a interação com o CO2, porém também facilitam a reação com a água, ocasionado perda da 

cristalinidade. 

Tentando explicar a ação da água em MOFs, Low et al. (2009) reportaram dois 

mecanismos principais de degradação, um de deslocamento do ligante e outro de hidrólise. No 

deslocamento do ligante, a molécula se insere entre a ligação metal-ligante orgânico, formando 

um cátion hidratado e liberando um ligante, Equação 2.1. 
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  nnnn LOHMOHLM )( 22                                                                     (2.1) 

 

No mecanismo de hidrólise, a ligação metal-ligante orgânico é quebrada e água é dissociada, 

formando um cátion hidroxilado e um ligante protonado, Equação 2.2 

 

  )1(

2 )( nnnn HLOHMOHLM                                                          (2.2) 

 

Ambos os mecanismos foram estabelecidos através de cálculos quânticos e 

confirmados experimentalmente. Os cálculos quânticos foram utilizados para obter as energias 

de deslocamento do ligante e hidrólise, bem como a energia de ativação necessária para que 

ocorra o deslocamento do ligante, e foram comparados com os resultados experimentais de 

estabilidade à umidade. Os cálculos da energia de deslocamento do ligante na ZIF-8 indicaram 

uma maior estabilidade em relação as MOFs contendo ligantes carboxílicos. Isso já era 

esperado, uma vez que as ligações metal-ligante são governadas por ligações ácido-base, 

aumentando a sua força com o aumento do pKa do ligante, no caso um azolato (pka = 14). Para 

MOFs contendo ácidos carboxílicos (pka = 3,5) essa abordagem não é suficiente e é necessário 

avaliar outros fatores que podem influenciar na força da ligação, tais como estado de oxidação 

e energia de ligação dos óxidos metálicos (BURTCH; JASUJA; WALTON, 2014; LOW et al., 

2009).  

No geral, MOFs com metais com maior número de coordenação deveriam ser mais 

estáveis, devido ao impedimento estérico que os ligantes orgânicos devem fazer, o que 

normalmente torna MOFs com centros metálicos octaédricos mais estáveis (LOW et al., 2009). 

Entretanto, apenas isso não é capaz de determinar a estabilidade. Assim, também foi sugerido 

que quanto maior for o estado de oxidação do metal, maior deverá ser a estabilidade da MOF, 

assim, as MOFs isorreticulares MIL-100(Al) e MIL-100(Fe), além da UiO-66 e A520, que 

possuem metais com oxidação 3+, devem ser mais estáveis que a DMOF-1, que possui Zn2+, o 

que de fato acontece, Tabela 2.1. 
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Tabela 2.1 – Estabilidade à umidade de diversas avaliada através da isoterma de adsorção/dessorção de água 

MOF Metal Ligante orgânico Estável Referências 

MIL-100(Al) Alumínio 
BTC (1,3,5-

benzenotricarboxilato) 
Sim (JEREMIAS et al., 2012) 

A520 (MOF 

alumínio fumarato) 
Alumínio Fumarato Sim 

(GAAB et al., 2012; 

JEREMIAS et al., 2014) 

CuBTC Cobre 
BTC (1,3,5-

benzenotricarboxilato) 
Não 

(JEREMIAS et al., 2012; 

KÜSGENS et al., 2009; 

SCHOENECKER et al., 

2012) 

MIL-101 Cromo 
BDC (1,4-

benzenodicarboxilato) 
Sim (KÜSGENS et al., 2009) 

MIL-100(Fe) Ferro 
BTC (1,3,5-

benzenotricarboxilato) 
Sim 

(JEREMIAS et al., 2012; 

KÜSGENS et al., 2009) 

MOF-74(Mg) Magnésio 
H4DOBDC (ácido 2,5-

dihidroxitereftálico) 
Não 

(SCHOENECKER et al., 

2012) 

ZIF-8 Zinco 2-metil-imidazol Sim (KÜSGENS et al., 2009) 

DMOF-1 Zinco 

BDC (1,4-

benzenodicarboxilato) e 

DABCO (1,4-diazabiciclo 

[2,2,2]octano) 

Não 
(SCHOENECKER et al., 

2012) 

UiO-66 Zircônio 
BDC (1,4-

benzenodicarboxilato) 
Sim 

(JASUJA et al., 2012; 

SCHOENECKER et al., 

2012) 

 

A energia de ligação metal-ligante também pode ser avaliada através da 

comparação das energias de ligação do óxido metálico, Tabela 2.2. Entretanto, Kang et al. 

(2011) estudaram uma série de MOFs isorreticulares, MIL-53(Al), MIL-53(Cr) e MIL-53(V) e 

observaram que está hipótese só é válida para a estabilidade térmica. A estabilidade em relação 

a água é governada pela inércia do centro metálico e não pela força de ligação metal-ligante. 
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Tabela 2.2 – Energia de ligação metal-oxigênio de alguns óxidos metálicos (LOW et al., 2009) 

Fórmula 

molecular 

Energia de Ligação Metal-

oxigênio (kJ/mol) 

Al2O3 514 

CuO 372 

CrO2 374 

Cr2O3 447 

FeO 468 

Fe3O4 420 

MgO 499 

V2O5 383 

ZnO 365 

 

2.3 Processos de remoção de CO2 

 

Processos de captura e armazenamento de carbono (Carbon Capture Store - CCS) 

estão em evidência nas últimas décadas (LEE; PARK, 2014; SUMIDA et al., 2012; YANG et 

al., 2008), principalmente devido a maior preocupação com as questões ambientais. Sendo que 

os principais estão relacionados aos cenários de pré e pós combustão. Os processos de pré-

combustão estão relacionados à purificação e upgrade de correntes gasosas decorrentes da 

decomposição de biomassa, para permitir o transporte através de gasodutos e melhorar a queima 

destes gases. Já os de pós-combustão correspondem a purificação das emissões gasosas 

provenientes da queima de combustíveis fósseis, afim de reduzir as emissões de CO2 para a 

atmosfera, uma vez que este gás é tido como um dos grandes responsáveis pelo efeito estufa.  

Diversas metodologias podem ser utilizadas para estes processos, tais como absorção em 

soluções de aminas (LEE et al., 2013), membranas (ZHANG; HE; GUNDERSEN, 2013), 

criogenia (SCHOLES et al., 2013) e adsorção em materiais porosos (SUMIDA et al., 2012; 

YANG et al., 2008). 

Devido as elevadas áreas superficiais encontrada nas MOFs, aliada a possibilidade 

de se obter novos materiais a partir de modificações na estrutura e, assim, aumentar a 

capacidade de adsorção e seletividade, diversos estudos vêm sendo realizados para avaliar a 

adsorção de CO2 em MOFs (KESKIN; VAN HEEST; SHOLL, 2010a; MCEWEN; HAYMAN; 

OZGUR YAZAYDIN, 2013; RAMSAHYE et al., 2007). As MOFs CuBTC e MOF-74(Mg) 

são os adsorventes com maior capacidade de adsorção de CO2 já reportados. Isso se dá devido 

a elevada porosidade desses materiais associada a presença de valências livres nos metais destas 
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duas MOFs, que aumentam a interação CO2-metal e, consequentemente, a adsorção (KESKIN; 

VAN HEEST; SHOLL, 2010a). Entretanto, devido à presença de água em ambos os cenários 

de captura de CO2 não é possível utilizar estes materiais, pois ambas as MOFs apresentam 

degradação da estrutura na presença de água, conforme foi comentado na seção anterior. 

A presença de água nestas correntes gasosas normalmente influencia negativamente 

a adsorção e seletividade pelo CO2, devido à forte competição que há entres estes gases 

(KIZZIE; WONG-FOY; MATZGER, 2011; LI et al., 2008). Entretanto, em alguns casos a 

presença de água pode provocar um efeito contrário. Para a CuBTC, Yazaydin et al. (2009) 

observaram experimentalmente e através de simulação de Monte Carlo no ensemble grande 

canônico (µVT) que a capacidade de adsorção e seletividade sobre o N2 e o CH4 aumentaram 

quando na presença de 4% (m/m) de água. Esse resultado foi consequência do aumento das 

interações entre o momento quadrupolar do CO2 com o campo elétrico criado pelas moléculas 

de água. Para a estrutura completamente hidratada, praticamente não houve adsorção de CO2, 

uma vez que os poros estão cheios de moléculas de água. 

Xian et al. (2015) avaliaram a influência da água na adsorção das misturas CO2/N2 

e CO2/CH4 através de experimentos dinâmicos nas MOFs MIL-100(Fe) e MIL-101(Cr). 

Conforme observado por Soubeyrand-Lenoir et al. (2012), a capacidade de adsorção de CO2 na 

MIL-100(Fe) aumentou na presença de água, aumentando a seletividade pelo CO2 em 208%. A 

adsorção de água na superfície da MIL-100(Fe) promove a formação de novos sítios ativos que 

favorecem a adsorção de CO2. Entretanto, o mesmo não acontece para a MIL-101(Cr). Neste 

caso, a capacidade de adsorção reduz e a seletividade diminui em 18%, devido a competição 

entre a água e o CO2.  

Poucos estudos foram realizados para avaliar a influência da água na capacidade de 

adsorção e seletividade de MOFs. Entretanto, os resultados reportados na literatura indicam ser 

necessário realizar estudos experimentais e/ou teóricos da influência da água nas propriedades 

de adsorção e estabilidade de materiais. 
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3 ESTUDO DE ESTABILIDADE DE MOFS 

3.1 Introdução 

 

A grande variedade de metais, ligantes orgânicos e metodologias de sínteses 

disponíveis permitem o desenvolvimento de MOFs com diferentes estruturas e propriedades 

(FÉREY, 2008; LONG; YAGHI, 2009). Durante as duas últimas décadas, estas características 

têm atraído a atenção e intensificado pesquisas para a obtenção de MOFs para as mais diversas 

aplicações, tais como armazenamento de gás, catálise e separação e purificação de gases 

(CAVENATI; GRANDE; RODRIGUES, 2006; CIRUJANO; CORMA; LLABRÉS I 

XAMENA, 2015; LI; YANG, 2007; MILLWARD; YAGHI, 2005; RIBEIRO et al., 2013).  

Embora as MOFs tenham se mostrado como materiais promissores para diversos 

processos de adsorção, devido a elevada capacidade de adsorção e seletividade, o uso desses 

materiais em condições industriais reais ainda é limitado devido à falta de estabilidade e elevado 

custo (KARRA et al., 2013; KÜSGENS et al., 2009; SCHOENECKER et al., 2012; STOCK; 

BISWAS, 2012). A estabilidade térmica das MOFs durante ciclos de adsorção/dessorção é 

muito importante para aplicações práticas. Muitas até apresentam boa estabilidade térmica, 

sendo o maior desafio a síntese de materiais com uma boa estabilidade hidrotérmica. Um grande 

número de MOFs sofre redução na área superficial e/ou perda da cristalinidade quando expostas 

a água (KARRA et al., 2013; KÜSGENS et al., 2009; SCHOENECKER et al., 2012), algumas 

até com a própria umidade do ar, como exemplos tem-se as MOFs CuBTC e MOF-74(Mg), que 

possuem as maiores capacidades de adsorção de CO2 (KESKIN; VAN HEEST; SHOLL, 2010), 

mas são instáveis à umidade. Entretanto, existem algumas MOFs baseadas em Zn/imidazole e 

zircônio que apresentam uma ótima estabilidade, por exemplo ZIF-8 (KÜSGENS et al., 2009) 

e UiO-66 (SCHOENECKER et al., 2012), respectivamente. 

Existem sete MOFs que são atualmente produzidas pela BASF e Sigma-Aldrich 

(CZAJA; TRUKHAN; MULLER, 2009; GAAB et al., 2012), Basolite® A100, C300, F300, 

Z1200, Z377 e A520, e BasosivTM M050. Sendo que apenas a Basolite® A520 ainda não é 

comercializada. Dessas, três foram selecionadas, Basolite® F300, C300 e A520, para a 

realização de estudos de estabilidade térmica e à umidade neste capítulo. Estes materiais foram 

escolhidos por serem MOFs comerciais com diferentes metais (ferro, cobre e alumínio, 

respectivamente) e tamanhos de poros (entre 25-29 Å, 5-9 Å, e 5-6 Å, respectivamente). Os 

componentes orgânicos (ligante orgânico) e inorgânicos (metais) de cada uma dessas MOFs, 

bem como as diversas nomenclaturas disponíveis estão na Tabela 3.1. 
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Tabela 3.1- Nomenclatura e componentes orgânicos e inorgânicos das MOFs produzidas pela BASF 

Nome comercial Sinônimos Metal Ligante orgânico 

Basolite® A100 
MIL-53(Al) 

MOF alumínio tereftalato 
Alumínio BDC (1,4-benzenodicarboxilato) 

Basolite® A520 MOF alumínio fumarato Alumínio Fumarato 

Basolite® F300 
MIL-100(Fe)_BASF 

Fe-BTC 
Ferro BTC (1,3,5-benzenotricarboxilato) 

Basolite® C300 
CuBTC 

HKUST-1 
Cobre BTC (1,3,5-benzenotricarboxilato) 

Basolite® Z1200 ZIF-8 Zinco 2-metil-imidazol 

Basolite® Z377 MOF 177 Zinco H3BTB (1,3,5-tri(4-carboxifenil)benzeno) 

Basosiv
TM

 M050 MOF magnésio formiato Magnésio Metanoato 

 

A Basolite® F300 (MIL-100(Fe)_BASF) possui a mesma composição da MIL-

100(Fe) (Material do Instituto Lavoisier) (DHAKSHINAMOORTHY; ALVARO; GARCIA, 

2010), entretanto a sua estrutura continua desconhecida devido a sua baixa cristalinidade 

(DHAKSHINAMOORTHY et al., 2012). A MIL-100(Fe) é um carboxilato de ferro(III), 

constituída por trímeros de ferro octaédrico ligados através de 1,3,5-benzenotricarboxilatos 

(BTC) de maneira a formar dois tipos de caixas mesoporosas, com aberturas de 25 e 29 Å, 

acessíveis através de janelas microporosas com aberturas de 5,5 e 8,6 Å (HORCAJADA et al., 

2007). Em nível de produção comercial, o rendimento espaço/tempo (kg de MOF por m3 de 

mistura de reação por dia) da MIL-100(Fe)_BASF em larga escala é de 20 kg/(m3.dia) (CZAJA; 

TRUKHAN; MULLER, 2009). 

A Basolite® C300, mais conhecida como CuBTC, possui a mesma estrutura da 

HKUST-1 (Universidade de Ciência e Tecnologia de Hong Kong). Ela é uma das MOFs mais 

estudadas até hoje (ASADI et al., 2013; CASTILLO; VLUGT; CALERO, 2008; CHUI et al., 

1999; HAMON; JOLIMAI; PIRNGRUBER, 2010; WANG et al., 2002) e possui o mesmo 

ligante da MIL-100(Fe), o íon BTC. Entretanto, a parte metálica da CuBTC_BASF é constituída 

por dímeros de cobre, o que confere uma rede cristalina bem diferente da MIL-100(Fe). Estes 

dímeros estão ligados a quatro BTC formando uma estrutura de poros cúbicos tridimensionais 

com dois tipos de cavidades, uma central e oito tetraédricas laterais, com aberturas de 9 e 5 Å, 

respectivamente, ligadas através de janelas triangulares de 3,5 Å (WANG; YANG; ZHONG, 
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2008). Em nível industrial, o rendimento espaço/tempo (kg de MOF por m3 de mistura de reação 

por dia) da produção da CuBTC_BASF é de 225 kg/(m3.dia) (CZAJA; TRUKHAN; MULLER, 

2009). 

A Basolite® A520, ou MOF alumínio fumarato, é uma nova MOF que teve sua 

síntese otimizada pela BASF na última década (GAAB et al., 2012). Este material possui a 

vantagem de que para sua síntese é utilizada água como solvente e sais de alumínio simples, o 

que a torna mais barata e ambientalmente correta do que as demais MOFs. Ela possui o mesmo 

tipo de estrutura da Basolite® A100, ou MIL-53(Al), entretanto, possui como ligante orgânico 

o íon fumarato ao invés do íon tereftalato (BDC). Os poros são canais com área transversal na 

forma de losangos medindo 5,7 × 6,0 Å2, formados a partir de cadeias lineares de alumínios 

octaédricos, conectados através de grupos OH, ligadas através de íons fumaratos (ALVAREZ 

et al., 2015). Em nível industrial, o rendimento espaço/tempo (kg de MOF por m3 de mistura 

de reação por dia) da produção da Basolite® A520 é superior a 5300 kg/(m3.d) (YILMAZ; 

TRUKHAN; MÜLLER, 2012). 

Assim, neste capítulo estas três MOFs comerciais tiveram sua estabilidade térmica 

avaliada através de análises termogravimétricas (TGA), difração de raios-X termoprogramada 

(TDRX) e isotermas de equilíbrio de adsorção de CO2 e CH4 após a regeneração a diferentes 

temperaturas. A estabilidade à umidade desses materiais foi analisada através de isotermas de 

equilíbrio de adsorção/dessorção de vapor de água. Somente a isoterma de vapor de água na 

amostra da Basolite® A520 foi obtida experimentalmente neste trabalho, devido à ausência de 

estudos mais detalhados da mesma na literatura.  

  

3.2 Metodologia 

 

As amostras da Basolite® F300 (MIL-100(Fe)_BASF) e C300 (CuBTC_BASF) 

utilizadas estavam na forma de pó com partículas em torno de 16 µm e a A520 na forma de 

pellets cilíndricos de 3 × 3 mm. 

A metodologia de cada técnica está descrita a seguir. 

 

3.2.1 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

A análise termogravimétrica (TGA) permite o monitoramento da variação da massa 

de uma amostra em função da temperatura. Através da primeira derivada da massa em relação 

a temperatura (DTG) é possível observar com clareza os eventos de perda de massa e, assim, 
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determinar a faixa de temperatura na qual a amostra em análise mantém sua integridade 

química, ou seja, a temperatura a partir da qual ela se decompõe. 

Para as amostras de que não se dispunham de dados na literatura, as análises 

termogravimétricas foram realizadas em um analisador termogravimétrico acoplado a um 

espectrômetro de massa (STA Skimmer QMS 409 C da Netszch, Alemanha). 

Aproximadamente 0,03 g de amostra foram aquecidas até 873 K a uma taxa de aquecimento de 

2,5 K/min, sob fluxo constante de argônio a 5 mbar.  

 

3.2.2 Difração de raios-X termoprogramada (TDRX) 

 

A análise de difração de raios-X termoprogramada (TDRX) consiste na obtenção 

de difratogramas de raios-X a diferentes temperaturas. Essa técnica permite a avaliação de 

possíveis modificações na estrutura cristalina dos materiais devido ao aumento da temperatura. 

Estas análises foram obtidas usando um difratômetro para amostras policristalinas 

da PANalytical, modelo X´Pert PRO MPD, com radiação Kα do cobre (λ = 1,54056 Å), tensão 

de 45 kV e corrente de 40 mA. Os dados foram obtidos entre 5º e 60º (2θ) com um passo de 

0,04º. A amostra foi aquecida sob fluxo de ar até 373 K, com uma taxa de aquecimento de 

1,0 K/min e, após 723 K, com uma taxa de 3,0 K/min. Os difratogramas foram obtidos após a 

amostra permanecer 1h na temperatura desejada. 

As análises foram realizadas no Serviços Centralizados de Apoio a Pesquisa 

(Servicios Centralizados de Apoyo a la Investigación, SCAI), localizado na Universidade de 

Málaga (Espanha). 

 

3.2.3 Isotermas de equilíbrio de adsorção  

 

Todas as isotermas de equilíbrio de adsorção de gases obtidas experimentalmente 

neste capítulo foram medidas gravimetricamente em uma balança de suspensão magnética 

(Rubotherm®, Bochum, Alemanha) através dos procedimentos experimentais descritos a 

seguir. 

 

3.2.3.1 Regeneração da amostra de adsorvente 

 

Inicialmente foi realizada a regeneração das amostras, para garantir que não havia 

nenhum contaminante adsorvido nos materiais. A temperatura ótima de regeneração para cada 
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amostra foi determinada a partir dos resultados obtidos através das análises de TGA e TDRX, 

além da análise das isotermas de equilíbrio de adsorção de CO2 e CH4 após as amostras serem 

desgaseificadas a temperaturas variando entre 373 e 523 K. 

A regeneração das amostras foi feita no interior da célula de medição da balança 

através de vácuo e aquecimento. A temperatura foi elevada até a desejada (373, 423, 473 e 

523 K) a uma taxa de 1 K/min utilizando o sistema de aquecimento da balança. Essas condições 

foram mantidas até que não se observasse mais decaimento da massa do adsorvente. Após esse 

período a amostra foi resfriada até a temperatura do experimento desejado. 

 

3.2.3.2 Ensaios de equilíbrio de adsorção 

 

Após a regeneração, a amostra foi resfriada até a temperatura desejada e a bomba 

de vácuo foi desligada, obtendo-se assim a massa de adsorvente inicial, que corresponde a 

massa do mesmo regenerado e desgaseificado. Em seguida, foi feito um incremento de pressão 

do gás adsorbato. A massa, temperatura e pressão foram registradas continuamente e a 

concentração adsorvida em excesso foi calculada através da Equação 3.1 utilizando os valores 

obtidos no equilíbrio, ou seja, quando não era mais observada variação na massa medida.  

 

),()(),(),( TpVVTpmTpm sbexc 
                                                        (3.1) 

 

onde mexc, é a concentração adsorvida em excesso; Δm é a variação de massa medida pela 

balança por unidade de massa de amostra; Vb é o volume ocupado pelos componentes suspensos 

da balança por unidade de massa de amostra; Vs é o volume específico do adsorvente; e ρ é a 

densidade do gás/vapor, em uma dada temperatura e pressão. Os valores do volume ocupado 

pelos componentes suspensos da balança e o volume específico do adsorvente foram 

determinados através de experimentos prévios de calibração com hélio, na ausência e presença 

de amostra, respectivamente, descritos a seguir.  

Para os experimentos com vapor de água, o gás adsorbato utilizado foi gerado 

através de um vaso de equilíbrio líquido-vapor a 298 K (p0 = 0,031 bar). A umidade relativa 

dentro da célula de medição foi continuamente monitorada através de um termo-higrômetro da 

Testo (Alemanha).  
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Assim, as isotermas de equilíbrio de adsorção de CO2 e CH4 foram medidas a 298 K 

e em pressões entre 0 e 8 bar, enquanto as isotermas de vapor de água foram medidas a 288 e 

313 K e em pressões relativas entre 0-0,9 e 0-0,4, respectivamente. 

Informações mais detalhadas a respeito do mecanismo de funcionamento, 

componentes da balança e metodologia de cálculo estão presentes em Weireld et al. (1999) e 

Dreisbach et al. (2002). 

 

Volume dos componentes suspensos da balança 

 

O volume dos componentes suspensos da balança foi obtido através de um 

experimento de adsorção com hélio no qual não se utiliza adsorvente. Assim, não havia massa 

adsorvida, nem volume do adsorvente e a Equação 3.1 se resume à Equação 3.2, que 

corresponde à equação de uma reta com inclinação igual a (–Vb ).  

 

  ),(),( TpVTpm b                                                        (3.2) 

 

Volume específico do adsorvente 

 

O volume específico dos adsorventes, ou esqueletal, foi obtido através de 

experimentos com gás hélio, pois este gás não é adsorvido nas condições utilizadas. Assim, não 

havia massa adsorvida e a Equação 3.1 se resume à Equação 3.3, que corresponde a equação de 

uma reta com inclinação igual a –(Vs+Vb).  

 

  ),(),( TpVVTpm bs                                                     (3.3) 

 

3.3 Resultados e discussões 

3.3.1 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

As curvas obtidas das análises termogravimétricas, bem como as curvas da primeira 

derivada da massa em relação à temperatura das MOFs MIL-100(Fe)_BASF, CuBTC_BASF e 

Basolites® A520 são mostradas nas Figuras 3.1(a), (b) e (c), respectivamente. Devido à grande 

quantidade de estudos e resultados disponíveis na literatura, não foi realizada a análise 
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termogravimétrica para a MOF CuBTC_BASF e o resultado apresentado na Figura 3.1(b) é o 

reportado por Nobar e Farooq (2012). 

A Figura 3.1(a) mostra que a MOF MIL-100(Fe)_BASF apresentou três eventos de 

perda de massa, sendo dois mais significantes (um em torno de 350 K e outro a 

aproximadamente 700 K), que podem ser bem visualizados através da curva da primeira 

derivada, e outro bastante suave entre 400 e 650 K.  Durante o primeiro evento houve uma 

perda de massa em torno de 10%, que corresponde à água livre presente na estrutura. No 

segundo evento há uma perda de massa em torno de 15% que ocorre de maneira gradativa, 

correspondendo provavelmente à água coordenada com os trímeros de ferro da estrutura e ao 

BTC livre presente na forma ácida na estrutura (DHAKSHINAMOORTHY et al., 2012). A 

ausência de um patamar com massa constante em um intervalo de temperatura indica a baixa 

estabilidade térmica deste material, pois em temperaturas superiores a 400 K há a perda 

contínua de massa até atingir a temperatura de degradação da estrutura, cerca de 650 K, na qual 

inicia o terceiro evento. Resultados semelhantes a esse foram observados por Seo et al. (2012) 

em amostras de MIL-100(Fe) sintetizadas por eles, Figura 3.1(a). Suas amostras apresentaram 

degradação da estrutura em temperatura superior à da MIL-100(Fe)_BASF, cerca de 700 K, 

devido à estrutura mais ordenada e ausência de BTC livre. A diferença entre as perdas de massa 

obtidas neste trabalho e no resultado reportado ocorre devido as metodologias de síntese serem 

diferentes e pela hidratação sofrida pela MIL-100(Fe) antes da análise de TG (a amostra foi 

mantida em uma atmosfera de 70% de umidade relativa (RH) a 303 K por dois dias). Os autores 

(SEO et al., 2012) realizaram uma série de diferentes metodologias de síntese da MIL-100(Fe) 

a fim de obter melhores rendimentos e sem a necessidade de utilizar HF.  

Nobar e Farooq (2012) reportaram os resultados de TGA para uma amostra de 

CuBTC_BASF. Os autores realizaram a análise de TG a pressão atmosférica sob fluxo de hélio, 

com aquecimento até 673 K. Analisando as curvas mostradas na Figura 3.1(b) observa-se a 

existência de dois eventos de perda de massa distintos, o primeiro em torno de 300 K e o 

segundo acima de 600 K. Assim, como o observado para a MIL-100(Fe)_BASF, o primeiro 

evento corresponde a perda de água presente na estrutura, aproximadamente 37% da massa. A 

decomposição da estrutura, ou volatilização da parte orgânica, ocorre em temperaturas acima 

de 600 K, correspondendo ao início da segunda perda de massa. Ao contrário da MIL-

100(Fe)_BASF, a CuBTC_BASF apresenta um patamar constante de massa entre 400 e 600 K, 

indicando a estabilidade térmica do material nessa faixa de temperatura.  

As curvas termogravimétricas da MOF A520, disponíveis na Figura 3.1(c), 

mostram duas perdas de massa, a primeira próxima a 373 K e a segunda em torno de 650 K. O 
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primeiro evento de perda de massa possui o mesmo significado que foi considerado para as 

outras duas MOFs, ou seja, corresponde a água livre presente na estrutura, enquanto o segundo 

corresponde a decomposição do material. Assim como a CuBTC_BASF, esta MOF apresenta 

estabilidade térmica a temperaturas superiores a 600 K, o que é consistente com dados 

reportados por outros autores (ALVAREZ et al., 2015; GAAB et al., 2012). A diferença entre 

a perda de massa e primeira derivada deste trabalho e do reportado por Alvarez et al. (2015), 

Figura 3.1(c), ocorre devido à presença de ligantes inorgânicos para a conformação na forma 

de pellets da amostra utilizada neste trabalho, o que ocasiona o efeito de diluição. Além de que 

o resultado da literatura foi obtido sob fluxo de oxigênio a pressão atmosférica, tornando as 

temperaturas e eventos de perda de massa diferentes dos que foram observados neste trabalho. 
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Figura 3.1 - Termograma (—) e primeira derivada (---) das MOFs (a) MIL-100(Fe)_BASF e MIL-100(Fe), 

(b) CuBTC e (c) A520. Vermelho – este trabalho; azul – literatura (MIL-100(Fe) – Seo et al., 2012; CuBTC – 

Nobar e Farooq, 2012; A520 - Alvarez et al., 2015) 
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3.3.2 Difração de raios-X termoprogramada (TDRX) 

 

Os difratogramas de raios-X (DRX) da MIL-100(Fe)_BASF são mostrados na 

Figura 3.2(a). Esta MOF apresenta uma baixa cristalinidade, visualizada através do seu 

difratograma, que mostrou o comportamento de um composto amorfo com elevado teor de 

ferro, concordando com os dados da literatura para esta MOF comercial 

(DHAKSHINAMOORTHY et al., 2012; SCIORTINO et al., 2015) e diferindo dos resultados 

da MIL-100(Fe) (HORCAJADA et al., 2007; XIAN et al., 2015), Figura 3.2(b), que apresenta 

picos e estrutura bem definidos. Este comportamento de um material amorfo permaneceu até 

temperaturas inferiores a 648 K. A partir dessa temperatura, começaram a ser observados picos 

correspondentes ao porta-amostra (alumina) e óxidos de ferro, indicando a volatilização do 

ligante orgânico e concordando com os resultados de TGA, Figura 3.1(a). 

Inicialmente, os difratogramas das MOFs CuBTC_BASF e A520, Figura 3.3(a) e 

(b), apresentaram comportamentos semelhantes, havendo pequenas alterações nas intensidades 

dos picos ao aumentar a temperatura para 373 K, provavelmente devido a dessorção da água. 

Entretanto, conforme era esperado a partir dos resultados de TGA, a MOF A520 apresentou 

maior estabilidade térmica que a CuBTC_BASF. A A520 não apresentou nenhuma modificação 

significativa nos difratogramas entre 373 K e 523 K, confirmando a integridade da estrutura 

nesse intervalo de temperatura e os resultados mostrados na Figura 3.1(c) e nos resultados 

reportados por Alvarez et al. (2015). Entretanto, a CuBTC_BASF já mostrou alterações no 

difratograma a partir de 523 K, mantendo-se estável apenas entre 373 K e 473 K. Para 

temperaturas superiores, as estruturas cristalinas apresentaram degradação significativas e os 

difratogramas resultantes correspondem essencialmente ao porta-amostra utilizado (alumina) e 

algum óxido de cobre e alumínio, para a CuBTC_BASF e A520, respectivamente. 
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Figura 3.2 - (a) TDRX da MOF MIL-100(Fe)_BASF a 303, 373, 423, 473, 523, 648 e 723 K, e do porta-amostra 

(alumina). (b) DRX da MOF MIL-100(Fe)_BASF a 303 K (Este trabalho) e da MIL-100(Fe) (XIAN et al., 2015) 
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Figura 3.3 - TDRX das MOFs (a) CuBTC_BASF e (b) A520 a 303, 373, 423, 473, 523, 648 e 723 K, e do porta-

amostra (alumina). 
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3.3.3 Isotermas de equilíbrio de adsorção  

3.3.3.1 Testes de adsorção após regenerações a diferentes temperaturas 

 

As isotermas de equilíbrio de adsorção de CO2 e CH4 nas MOFs MIL-

100(Fe)_BASF, CuBTC_BASF e A520 após a regeneração a diferentes temperaturas são 

mostradas nas Figuras 3.4 e 3.5, respectivamente.  

Com o aumento na temperatura de regeneração, a MIL-100(Fe)_BASF apresentou 

resultados semelhantes para os dois gases testados, tanto a alta como a baixa pressão, Figuras 

3.4(a) e 3.5(a). Entre as temperaturas de 373 e 423 K não houve grande variação na quantidade 

adsorvida, apenas uma pequena redução na quantidade adsorvida de metano a baixa pressão 

após a regeneração na segunda temperatura, Figura 3.5(a.2). Ao aumentar a temperatura para 

473 e 523 K houve uma redução na quantidade adsorvida de cerca de 10% e 40%, 

respectivamente, para ambos os gases. Esses resultados indicam que, apesar de não ser 

visualizada nos resultados de TDRX, há indícios de que a partir de 423 K já haja modificações 

na estrutura do material que ocasionam a redução na quantidade adsorvida de metano. Assim, 

para um melhor resultado, recomenda-se que a regeneração deste material seja realizada na 

temperatura de 373 K. 

Os resultados obtidos para as MOFs CuBTC_BASF e A520 concordaram com os 

obtidos através da TGA e da TDRX. Os comportamentos foram semelhantes para ambos os 

gases. Para a CuBTC_BASF, a quantidade adsorvida se manteve constante após as 

regenerações a temperaturas inferiores a 523 K, Figuras 3.4(b) e 3.5(b). Entretanto, após a 

regeneração a 523 K, que foi a temperatura limite na qual se iniciou a mudança na estrutura 

desse material, houve uma redução de cerca de 90% na quantidade adsorvida. Esses resultados 

estão de acordo com a recomendação do fabricante de que a regeneração deste material ocorra 

a 473 K sob vácuo. 

Para a A520, não foi observado redução significativa na quantidade adsorvida após 

a regeneração em nenhuma das temperaturas, Figuras 3.4(c) e 3.5(c), confirmando a 

estabilidade desse material a temperaturas superiores a 500 K. Foi notada somente uma pequena 

redução na capacidade de adsorção de CO2 a altas pressões após a regeneração de 523 K, 

Figuras 3.4(c.1), menos do que 5%, que está na faixa de erro experimental do equipamento. A 

regeneração a 373 K também resultou numa quantidade adsorvida de CO2 a baixa pressão 

inferior a obtida após todas as demais regenerações, Figuras 3.4(c.2), o que indica que essa 

temperatura pode não ter sido suficiente. Assim, a temperatura mais indicada para esse material 

está na faixa de 423 e 473 K. 
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Figura 3.4 – Isotermas de equilíbrio de adsorção de CO2 a 298 K nas MOFs (a) MIL-100(Fe)_BASF, 

(b) CuBTC_BASF e (c) A520 após regeneração a 373 K (■), 423 K (▲), 473 K (●) e 523 K ( ). (1) a alta 

pressão e (2) baixa pressão. 
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Figura 3.5 – Isotermas de equilíbrio de adsorção de metano a 298 K nas MOFs (a) MIL-100(Fe)_BASF, 

(b) CuBTC_BASF e (c) A520 após regeneração a 373 K (■), 423 K (▲), 473 K (●) e 523 K ( ). (1) a alta 

pressão e (2) baixa pressão. 

  

  

  
 

 

 

 

 



Capítulo 3 – Estudo de Estabilidade de MOFs    58 

Coelho, J .  A.  

3.3.3.2 Adsorção de H2O – Estabilidade a umidade 

 

A isoterma de equilíbrio de adsorção/dessorção de água e a avaliação da capacidade 

de adsorção após o contato com umidade são os parâmetros mais apropriados para analisar a 

estabilidade a umidade de MOFs (CANIVET et al., 2014), pois tanto a cristalinidade, como a 

área superficial e volume de poros podem se manter mesmo após parte do sólido ter sido 

dissolvido (KARRA et al., 2013). Nesse sentido, diversos estudos já foram realizados para as 

MOFs CuBTC e MIL-100(Fe) (HENNINGER et al., 2012; KÜSGENS et al., 2009; 

SCHOENECKER et al., 2012; SOUBEYRAND-LENOIR et al., 2012). Entretanto, não há, até 

este trabalho, nenhum estudo mais detalhado para a Basolite® A520 ou qualquer MOF alumínio 

fumarato.  

Isotermas de equilíbrio de adsorção/dessorção das MOFs comerciais MIL-

100(Fe)_BASF e CuBTC_BASF foram reportadas por Henninger et al. (2012), Figura 3.6. Os 

resultados encontrados para a MIL-100(Fe)_BASF foram muito diferentes aos reportados para 

a MIL-100(Fe) em diversos trabalhos, Figura 3.7(a), devido as diferenças entre as estruturas 

cristalinas. Note, que as diferenças encontradas na literatura, Figura 3.7, ocorrem devido às 

diversas metodologias utilizadas para a síntese dos materiais utilizados, bem como para a 

obtenção das isotermas. A MIL-100(Fe)_BASF apresentou um comportamento de isotermas do 

tipo IV(a) (ROUQUEROL et al., 2014), típico de materiais hidrofílicos e semelhante à da MIL-

100(Fe). Entretanto, ela apresentou um caráter mais hidrofóbico e capacidade de adsorção cerca 

de 100% menor. A não sobreposição da dessorção e da adsorção nas pressões relativas mais 

baixas mostram que não foi possível remover toda a água da estrutura apenas com a redução da 

pressão. Somente com esse comportamento não é possível determinar a estabilidade a umidade, 

porém ao realizar 20 ciclos de adsorção/dessorção de água, com aquecimento entre eles, 

Henninger et al. (2012) observaram uma redução de cerca de 74% na capacidade de adsorção, 

indicando uma possível degradação na estrutura. A presença de BTC na forma ácida e falta de 

cristalinidade da estrutura são os principais fatores que podem explicar a falta de estabilidade à 

umidade da MIL-100(Fe)_BASF, devido a possível presença de valência livre no metal que 

pode facilitar a reação da água com o cluster metálico. Uma vez que a MIL-100(Fe) 

normalmente não apresenta estas impurezas e possui estrutura cristalina bem definida, essa falta 

de estabilidade não foi observada por outros autores (HENNINGER et al., 2012; XIAN et al., 

2015). 

Os resultados disponíveis para a CuBTC_BASF e outras CuBTC sintetizadas foram 

semelhantes e mostram bem a instabilidade da mesma à umidade (HENNINGER et al., 2012; 
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KÜSGENS et al., 2009; SCHOENECKER et al., 2012; SOUBEYRAND-LENOIR et al., 2012), 

Figura 3.7(b). As isotermas apresentam um comportamento do tipo I(a) (ROUQUEROL et al., 

2014), típico de materiais microporosos, com um grande aumento na quantidade adsorvida até 

uma pressão relativa, p/p0, em torno de 0,2, seguida de um patamar praticamente constante. 

Esse tipo de isoterma indica uma forte interação do adsorvente com o adsorbato. O indício de 

degradação na estrutura pode ser observado através do cruzamento entre as isotermas de 

adsorção e dessorção e/ou quando o equilíbrio de dessorção apresenta valores inferiores ao da 

adsorção, que podem ser bem observados na Figura 3.6. A instabilidade à umidade da 

CuBTC_BASF foi comprovada por Henninger et al. (2012), que realizaram 20 ciclos de 

adsorção/dessorção de água, com aquecimento entre eles, e observaram uma redução de cerca 

de 53% na capacidade de  adsorção. Essa falta de estabilidade da CuBTC ocorre porque ao 

regenerar este material, cada átomo de cobre apresenta uma valência livre, o que facilita a 

reação da água com o metal e, consequentemente, o colapso da estrutura.  

 

Figura 3.6 – Isotermas de equilíbrio de adsorção/dessorção de vapor de água nas MOFs MIL-100(Fe)_BASF (■) 

e CuBTC_BASF (●) a 298 K reportadas por Henninger et al. (2012). Símbolos cheios – adsorção; símbolos 

abertos – dessorção. 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo 3 – Estudo de Estabilidade de MOFs    60 

Coelho, J .  A.  

Figura 3.7 – Isotermas de equilíbrio de adsorção/dessorção de vapor de água nas MOFs (a) MIL-100(Fe) e 

(b) CuBTC a 298 K reportadas na literatura (HENNINGER et al., 2012; JEREMIAS et al., 2012; KÜSGENS et 

al., 2009; SCHOENECKER et al., 2012; SOUBEYRAND-LENOIR et al., 2012). Símbolos cheios – adsorção; 

símbolos abertos – dessorção.  

 

 

As isotermas de equilíbrio de adsorção/dessorção de vapor de água a 288 e 313 K 

na Basolite® A520 são mostradas na Figura 3.8. A mesma amostra foi utilizada para o 

experimento a 313 K e, após aquecimento, para o de 288 K. As isotermas de adsorção de vapor 

de água são do tipo IV(a) (ROUQUEROL et al., 2014), confirmando o caráter hidrofílico desta 

MOF. A baixas pressões parciais, as moléculas de água são fisissorvidas na superfície do 

material. A pressões relativas acima de 0,2, as moléculas de água adsorvidas formam clusters 

através de ligações de hidrogênio e uma inflexão é observada na isoterma. A pressão relativa 
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de 0,6, a quantidade adsorvida de água é de 21 mmol/g (0,38 g/g). A partir dessa pressão 

relativa é provável que tenha iniciado a condensação capilar que ocorre em poros maiores (por 

exemplo, aqueles formados devido à conformação da MOF em pellets). A quantidade adsorvida 

máxima, aproximadamente 25 mmol/g e o formato da isoterma são semelhantes as isotermas 

reportadas para outras MOFs, como a CuBTC e UiO-66 (SCHOENECKER et al., 2012). 

Entretanto, a quantidade adsorvida em pressões parciais inferiores a 0,25 (início do segundo 

patamar) e a histerese na isoterma desta MOF é menor, o que sugere uma menor interação com 

as moléculas de água e que, portanto, a água pode ser dessorvida mais facilmente através da 

redução da pressão do que em outras MOFs ou zeolitas.  

 

Figura 3.8 – Isotermas de equilíbrio de adsorção de vapor de água na Basolite® A520 a 288 K (■) e 313 K (▲). 

Símbolos cheios – adsorção; símbolos abertos – dessorção. 

 

 

A sobreposição das isotermas de equilíbrio de adsorção a 288 e 313 K mostra a 

manutenção da capacidade adsorvida após um ciclo de adsorção/dessorção. Entretanto, para 

comprovar a estabilidade a umidade deste material, após a obtenção das isotermas de equilíbrio 

de adsorção de vapor de água, a amostra foi regenerada a 423 K e uma nova isoterma de 

equilíbrio de adsorção de CO2 foi medida. A Figura 3.9 mostra as isotermas de CO2 medidas 

com a amostra antes e depois dos experimentos na presença de água. Está claro que a capacidade 

de adsorção de CO2 permaneceu a mesma, mesmo depois da amostra ter sido exposta a elevados 

níveis de umidade, mostrando a elevada estabilidade à umidade desta MOF. Este resultado é 

consistente com os encontrados por Gaab et al. (2012) e Jeremias et al. (2014) e está de acordo 

com as hipóteses relacionadas a estabilidade discutidas por Low et al. (2009), que sugere que a 
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ligação entre o metal e os ligantes orgânicos é um dos principais fatores que determinam a 

estabilidade hidrotérmica em MOFs e está diretamente relacionada a energia da ligação M-O, 

avaliada qualitativamente através das energias dos óxidos metálicos. Assim, sendo a energia do 

óxido de alumínio, Al2O3 (514 kJ/mol), superior as energias dos óxidos de cobre e ferro, CuO 

(372 kJ/mol), Fe2O3 (400 kJ/mol), já era esperado que este material apresentasse estabilidade 

hidrotérmica superior aos demais. 

 

Figura 3.9 – Isotermas de equilíbrio de adsorção de CO2 na Basolite® A520 a 303K antes (■) e depois (□) da 

adsorção de água 

 

 

3.4 Conclusões 

 

O conjunto de resultados das três técnicas utilizadas para avaliar a estabilidade 

térmica dos materiais, análises termogravimétricas (TGA), difração de raios-X 

termoprogramada (TDRX) e isotermas de equilíbrio de adsorção de CO2 e CH4 após a 

regeneração a diferentes temperaturas, permitiu determinar bem as faixas de temperatura nas 

quais estas MOFs sofrem degradações capazes de reduzir suas capacidades de adsorção.  

Embora não possua a mesma estrutura cristalina da MIL-100(Fe), os resultados 

encontrados para a MIL-100(Fe)_BASF foram diversas vezes comparados aos reportados para 

esta MOF. A TGA e TDRX indicaram uma faixa de estabilidade térmica para a MIL-

100(Fe)_BASF entre 400 e 650 K, entretanto os resultados de adsorção mostraram que a 423 K 

já ocorrem modificações no material capazes de reduzir sua capacidade de adsorção de gases. 
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Assim, para um melhor resultado, recomenda-se que a regeneração deste material seja realizada 

na temperatura de 373 K. 

A CuBTC_BASF apresentou resultados bastante coerentes entre as três técnicas, 

indicando ausência de degradação na estrutura até temperaturas em torno de 500 K. A partir de 

523 K já foi possível observar alterações no resultado de DRX e uma redução de cerca de 90% 

na quantidade adsorvida. Os resultados encontrados estão de acordo com a recomendação do 

fabricante de que a regeneração deste material seja realizada a 473 K sob vácuo. 

A520 apresentou a maior estabilidade térmica em relação as outras MOFs 

estudadas, provavelmente devido a maior energia de ligação entre o metal e o oxigênio no óxido 

de alumínio, Al2O3, em relação aos óxidos de ferro e cobre (LOW et al., 2009). Não houve 

modificações significativas nos resultados de DRX até 523 K, confirmando a estabilidade desse 

material a temperaturas superiores a 500 K. Uma vez que a regeneração a 373 K não foi 

suficiente e após a regeneração a 523 K houve uma pequena redução na capacidade de adsorção 

de CO2 a altas pressões, a temperatura mais indicada para esse material está na faixa entre 423 

e 473 K.  

Dentre as três MOFs estudadas, a única que apresentou estabilidade a umidade foi 

a Basolite® A520. Esta MOF manteve a capacidade de adsorção de água e CO2 após um e dois 

ciclos de adsorção/dessorção de vapor de água, respectivamente, mostrando a elevada 

estabilidade à umidade.  

Estudos posteriores serão feitos para melhor caracterizar esta MOF alumínio 

fumarato e avaliar o uso da mesma em processos de adsorção de CO2. 
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4 ESTUDOS DE ADSORÇÃO DE CO2/H2O NA MOF ALUMÍNIO FUMARATO 

Os resultados reportados neste capítulo estão publicados em Coelho, J. A.; Ribeiro, 

A. M.; Ferreira, A. F. P.; Lucena, S. M. P.; Rodrigues, A. E. e Azevedo, D. C. S. Industrial & 

Engineering Chemistry Research. v. 55, p. 2134-2143, 2016.  

 

4.1 Introdução 

 

Através dos resultados do Capítulo 3, a MOF alumínio fumarato foi escolhida para 

a realização de todos os demais estudos de adsorção desta tese, pois a mesma mostrou-se estável 

à temperatura e à umidade.  

Durante a síntese de MOFs, os ligantes orgânicos, bem como os solventes 

orgânicos, correspondem normalmente a maior parte dos custos. Assim, a MOF alumínio 

fumarato teve sua síntese otimizada de maneira a tornar-se mais barata e ecologicamente 

correta, sem com isso perder rendimento na produção. O melhoramento essencial na síntese 

desta MOF foi a substituição do solvente orgânico dimetilformamida (DMF) pela água, pois o 

DMF é tóxico e teratogênico, requerendo controle especial de segurança, principalmente 

quando utilizado em larga escala. O uso de sais de alumínio na forma de sulfato também é um 

fator que tornou esta síntese menos nociva ao meio ambiente, reduzindo o risco de segurança 

em relação aos nitratos e os problemas de corrosão em relação aos cloretos (YILMAZ; 

TRUKHAN; MÜLLER, 2012).  

Até então existem poucas publicações envolvendo esta MOF (ALVAREZ et al., 

2015; GAAB et al., 2012; JEREMIAS et al., 2014a; YILMAZ; TRUKHAN; MÜLLER, 2012), 

entretanto, é consenso entre elas a alta estabilidade térmica e à umidade deste material. 

Separação de H2, armazenamento de metano e processos de remoção de CO2 são algumas das 

possíveis aplicações deste material recomendadas pela BASF (KIENER; MULLER; 

SCHUBERT, 2009). 

A estabilidade a umidade é uma importante característica, pois a água está presente 

em praticamente todas as correntes gasosas e costuma ser um problema para o uso de 

adsorventes microporosos hidrofílicos, principalmente zeolitas e MOFS, em processos 

industriais. Em processos de remoção de CO2 não é diferente, havendo uma forte competição 

com a água (LI et al., 2008). Logo, há a necessidade de se investigar, além da estabilidade, os 

efeitos da presença de umidade em processos de separação utilizando MOFs. Incluindo estudos 

de adsorção monocomponente e coadsorção. 
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Dessa maneira, neste capítulo foram feitas caracterizações complementares deste 

material e novos experimentos foram realizados para avaliar a utilização deste adsorvente em 

processo de remoção de CO2 na presença de água. A adsorção de CO2 e H2O individualmente 

foi estudada através de métodos estáticos e dinâmicos. A influência da água na adsorção de 

CO2 foi avaliada experimentalmente através de um experimento binário, CO2/H2O, em leito 

fixo. 

 

4.2 Metodologia 

4.2.1 Caracterização do adsorvente 

  

Além das caracterizações presentes no Capítulo 3, foram realizadas análise de 

Microscópia Eletrônica de Varredura (SEM) e isotermas de equilíbrio de adsorção/dessorção 

de N2 a 77 K. 

A superfície e interior do adsorvente foi observada através da análise de 

Microscópia Eletrônica de Varredura (SEM). Esta foi realizada no Centro de Materiais da 

Universidade do Porto (CEMUP) utilizando o microscópio eletrónico de varredura de alta 

resolução (Schottky), com microanálise por raios-X e análise de padrões de difração de eletróns 

retrodifundidos: Quanta 400FEG ESEM / EDAX Genesis X4M. Devido a falta de estabilidade 

do material as amostras foram revestidas com um fino filme de ouro. 

As isotermas de equilíbrio de adsorção/dessorção de N2 a 77 K foram obtidas 

usando um sortômetro Autosorb-1 MP (Quantachrome, EUA). A área superficial específica 

(ABET) foi calculada de acordo com a equação de Brunauer, Emmett and Teller (BET). O volume 

total de poros (Vp) foi obtido do volume adsorvido a pressão relativa p/p0 = 0,987 e o volume 

de microporo (Vmic) foi calculado através da equação de Dubinin Radushkevich (DR) 

(ROUQUEROL et al., 2014). Antes de iniciar as análises, as amostras foram desgaseificadas 

por 12 h sob vácuo a duas temperaturas diferentes, 423 e 473 K, para avaliar possíveis mudanças 

nas propriedades texturais do material relacionadas com a temperatura. Estas temperaturas 

foram escolhidas por estarem dentro do limite de estabilidade térmica deste material, conforme 

foi estudado no Capítulo 3 através das análises de TGA, TDRX e adsorção de CO2 e CH4 após 

a regeneração a diferentes temperaturas. 
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4.2.2 Isotermas de equilíbrio de adsorção  

 

As isotermas de equilíbrio de adsorção de CO2 e H2O foram medidas 

gravimetricamente em uma balança de suspensão magnética (Rubotherm®, Bochum, 

Alemanha) através dos procedimentos experimentais descritos na Seção 3.2.3. Entretanto, para 

as simulações dos experimentos em leito fixo é necessário o cálculo da quantidade adsorvida 

absoluta. Assim, considerou-se também o empuxo causado pelo gás presente nos poros do 

material e a quantidade adsorvida absoluta foi calculada através da Equação 4.1.  

 

 ),()(),(),( TpVVVTpmTpm psbabs                                                  (4.1) 

 

onde mabs, é a concentração adsorvida absoluta; Δm é a variação de massa medida pela balança 

por unidade de massa de amostra; Vb é o volume ocupado pelos componentes suspensos da 

balança por unidade de massa de amostra; Vs é o volume específico do adsorvente; Vp é o 

volume total de poros específico do material; e ρ é a densidade do gás/vapor, em uma dada 

temperatura e pressão. Os valores do volume ocupado pelos componentes suspensos da balança 

e o volume específico do adsorvente foram determinados através de experimentos prévios de 

calibração com hélio, na ausência e presença de amostra, respectivamente, descritos na Seção 

3.2.3. O volume total de poros foi determinado através da isoterma de equilíbrio de 

adsorção/dessorção de N2 a 77 K. 

As isotermas de equilíbrio de CO2 foram medidas a 303, 323 e 348 K e em pressões 

entre 0 e 8 bar, enquanto as isotermas de vapor de água foram medidas a 288 e 313 K e em 

pressões relativas entre 0-0,9 e 0-0,4, respectivamente. Para os experimentos com vapor de água 

a alimentação foi gerada em um vaso de equilíbrio líquido-vapor a 298 K contendo apenas água.  

Uma isoterma de equilíbrio de adsorção de vapor de água a 296 K foi obtida através 

do método volumétrico, utilizando um Autosorb-iQ (Quantachrome, EUA), disponível na 

Universidade de San Luís, Argentina. O experimento foi realizado até cerca de 80% de umidade 

relativa devido à condensação da água no equipamento. 

 

4.2.3 Experimentos em leito fixo  

 

Para investigar a adsorção de CO2 na presença de água, foram realizados 

experimentos em leito fixo com alimentação de (i) somente CO2 ou somente vapor de água em 
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hélio e (ii) uma mistura de CO2 e vapor de água em hélio. As curvas de ruptura foram medidas 

a 303 K e a pressões entre 1,0 e 3,0 bar, para o CO2, e a 14%, 20% e 31% de umidade relativa 

(RH), para o vapor de água, no aparato experimental mostrado na Figura 4.1, que está presente 

na Universidade do Porto (Portugal). 

Inicialmente o sistema foi preenchido com hélio e, após o equilíbrio térmico, a 

coluna foi alimentada com o adsorbato desejado (CO2, vapor de água ou ambos). O vapor de 

água utilizado como alimentação foi gerado através da combinação de uma corrente de hélio 

saturada em água (hélio era borbulhado em um vaso de equilíbrio líquido-vapor a 298 K 

contendo apenas água) com uma corrente seca (hélio ou CO2) a fim de obter a umidade relativa 

desejada. Esta era continuamente monitorada na entrada e na saída da coluna através de dois 

termo-higrômetros da Testo (Alemanha). 

A dessorção foi realizada através da mudança da alimentação para hélio. A 

temperatura dentro da coluna foi medida continuamente a 4,7 cm da entrada da coluna e a 

composição do gás da saída foi monitorada através de um detector de infravermelho 

(Analisador de Gás LMSxi, tipo G4.18, Gas Data Ltd, Reino Unido). Antes de iniciar os 

experimentos a amostra foi regenerada através do fluxo de um gás inerte, hélio, a 423 K. As 

propriedades da coluna e demais condições operacionais utilizadas nos experimentos em leito 

fixo são mostradas na Tabela 4.1. 

 

Figura 4.1- Esquema do aparato experimental utilizado para os experimentos em leito fixo. 
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Tabela 4.1- Propriedades da coluna e condições experimentais 

Altura do leito 9,6 cm 

Diâmetro interno da coluna 2,11 cm 

Massa de adsorvente na 

coluna 
9,2 g 

Tamanho da partícula 3  3 mm 

Densidade específica do 

sólido 
1680 kg/m3 

Vazão de alimentação ~ 0,3 SLPM 

Temperatura 303 K 

Condições iniciais Cheia de He 

 

4.2.4 Modelo matemático 

 

Um modelo matemático completo foi utilizado para descrever o comportamento 

dinâmico da adsorção nos experimentos em leito fixo, nele estão inclusos os balanços de massa, 

energia e momento. Ele já foi utilizado com sucesso em diversos trabalhos e foi validado para 

diferentes gases e sólidos, mais detalhes podem ser encontrados em Da Silva et al. (1999), 

Cavenati et al. (2006) e Ribeiro et al. (2008).  

Algumas considerações gerais deste modelo foram: (i) comportamento de gás ideal 

para a fase fluida; (ii) porosidade homogênea e constante ao longo do leito; (iii) há gradientes 

de massa, energia e velocidade apenas na direção axial; (iv) há resistência a transferência de 

massa no filme; e (v) a resistência a transferência de massa interna é descrita pelo modelo da 

força motriz linear (Linear Driving Force - LDF), com difusão nos micro e macroporos (nos 

quais os mesoporos estão também incluídos). Os balanços consideraram a transferência de 

massa entre o adsorvente e a fase fluida e a transferência de energia entre o gás e a fase sólida 

e, também, com as paredes da coluna. Estes balanços estão brevemente descritos a seguir. A 

definição de cada variável, bem como as unidades delas, podem ser encontradas na lista de 

nomenclaturas no início deste trabalho. 

O balanço de massa na fase gás foi descrito pela Equação 4.2. 
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Devido à presença de resistência a transferência de massa no filme, foi necessário 

considerar a igualdade de fluxos na superfície da partícula, Equação 4.3. 
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Os balanços de massa da fase sólida nos macro e microporos foram descritos pelas 

Equações 4.4 e 4.5, respectivamente.  
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Nas Equações 4.3-4.5, Ω é o fator adimensional do LDF, definido pela Equação 

4.6.   

  

  31  ss kk                                                                                                                            (4.6) 

 

Em que ks está relacionado ao formato das partículas. Assumindo valores de 0, 1 e 

2 para formatos de placas, cilíndricos e esféricos, respectivamente. Neste trabalho as partículas 

foram consideradas esféricas e, portanto, o valor de Ω foi 15. A área específica da partícula 

(apM) também é função do formato das partículas e é definida pela Equação 4.7.   

 

 

p
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O balanço de momento foi descrito pela equação de Ergun, Equação 4.8, usada para 

avaliar a queda de pressão dentro da coluna. Esta equação é amplamente aplicada em diversos 

trabalhos, para diferentes regimes de fluxo (ASADI et al., 2013; BASTOS-NETO et al., 2011; 

RIBEIRO et al., 2008).  
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A transferência de energia gás-adsorvente e gás-parede da coluna foi descrita pelo 

balanço de energia para a fase gás dado pela Equação 4.9. 
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O balanço de energia para a fase sólida foi obtido considerando que a temperatura 

dentro das partículas é uniforme, Equação 4.10. 
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Um balanço de energia para a parede da coluna também foi considerado para 

contabilizar as trocas de energia entre o gás e a parede, e entre a parede e as vizinhanças, 

Equação 4.11. 
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As condições iniciais consideradas foram que o leito estava regenerado, sob fluxo 

de hélio e em equilíbrio térmico (Tg = Tp = Tw = Tinlet). Assim, tem-se que em t = 0 a 

concentração total da fase gás é a mesma da alimentação (Cg,T = Cinlet); tendo somente hélio na 

coluna, a fração molar dele será 1 (yinert = 1) e a quantidade adsorvida será nula (qi), pois este 
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gás não é adsorvido; e a fração molar e concentração média nos macroporos dos demais gases 

também será nula (  ipi Cy , 0).  

As condições de contorno a z = 0 são: 
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Os parâmetros e propriedades físicas foram obtidos da literatura ou calculados a 

partir de equações/correlações conhecidas. A difusividade do poro foi calculada através da 

equação de Bosanquet, a difusividade molecular através da equação de Chapman-Enskog 

(BIRD; STEWART; LIGHTFOOT, 2007) e o calor específico, viscosidade e condutividade 

térmica de cada gás individualmente a partir de métodos e dados termodinâmicos disponíveis 

em  Poling e Prausnitz (2001). As propriedades das misturas foram calculadas através do 

método de Wilke. As dispersões axiais de massa e de calor, Dax e λ, foram calculadas através 

das correlações de Edwards e Richardson e de Wakao e Funazkri (EDWARDS; 

RICHARDSON, 1968; WAKAO; FUNAZKRI, 1978), respectivamente, Equações 4.18 e 4.19. 

Os coeficientes de transferência de massa e de calor, kf e hf, foram obtidos através das 

correlações de Wakao e Funazkri (WAKAO; FUNAZKRI, 1978), Equações 4.20 e 4.21, 

respectivamente. O coeficiente de transferência global, Ut , e interno, hw, entre o gás e a parede 

da coluna, foram estimados de acordo com os dados experimentais, seguindo a metodologia 

utilizada por Silva et al. (2013). 
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O modelo foi resolvido através do software gPROMS® (Process System Enterprise, 

London, UK) (“Process System Enterprise, gPROMS, www.psenterprise.com/gproms”, 2015) 

com o domínio axial discretizado através do método de colocação ortogonal em elementos 

finitos (OCFM) de segunda ordem com mais de 101 elementos e uma tolerância de 110-5. 

 

4.3 Resultados e discussões 

4.3.1 Caracterização do adsorvente 

 

O adsorvente foi analisado através de Microscópia Eletrônica de Varredura (SEM) 

a fim de visualizar a morfologia da partícula, Figura 4.2. O material estava na forma de pellets 

de 3,0 × 3,0 mm, Figura 4.2(a) e 4.3. No geral, ele apresenta uma superfície porosa composta 

por aglomerados com formas irregulares. Não foi possível visualizar os cristais através das 

imagens de SEM, pois, o revestimento de ouro, necessário devido à falta de estabilidade do 

material, pode ter encoberto essas partículas que devem ter tamanho muito reduzido, além da 

presença de ligantes utilizados para a formação dos pellets. 
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Figura 4.2 - Imagens de SEM da MOF alumínio fumarato: (a) ampliação de 73; (b) ampliação de 1000; 

(c) ampliação de 20000; (d) ampliação de 100000. 

 

 

Figura 4.3 – MOF alumínio fumarato na forma de pellets. 

 

 

As isotermas de N2 a 77 K obtidas podem ser observadas na Figura 4.4. A 

sobreposição das curvas indica que a variação na temperatura de regeneração, entre 423 e 

473 K, não afetou as propriedades texturais do material. Ambas as isotermas obtidas são do 

tipo I(a) (ROUQUEROL et al., 2014), mostrando um comportamento típico de materiais 

microporosos: um elevado volume adsorvido a pressões relativas baixas, p/p0 < 0,1, seguido de 

um patamar praticamente constante até p/p0 = 0,8. O aumento do volume adsorvido a pressões 

relativas próximas a 1 é um indicativo da presença de mesoporos e macroporos, presentes 

provavelmente devido a conformação em pellets. As propriedades texturais da MOF estão na 

Tabela 4.2. A área BET obtida neste trabalho é cerca de 5% menor do que outros valores 
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reportados na literatura (ALVAREZ et al., 2015; JEREMIAS et al., 2014a), provavelmente 

devido ao fato de que os dados disponíveis foram obtidos para cristais, ou seja, neste trabalho 

houve o efeito da diluição causada pelo material ligante usado para a conformação do material 

em pellets. Note que o volume de microporos determinado através das isotermas de N2 a 77 K 

corresponde ao volume de água adsorvido na pressão relativa de 0,6, Figura 3.8, reafirmando o 

total preenchimento dos microporos nessa pressão relativa e início da condensação capilar em 

poros maiores. 

 

Figura 4.4 – Isotermas de equilíbrio de adsorção/dessorção de N2 a 77 K na MOF alumínio fumarato após 

regeneração a 423 K (■) e 473 K (▲). Símbolos cheios – adsorção; símbolos abertos - dessorção. 

 

 

Tabela 4.2 – Características texturais da MOF alumínio fumarato obtidas a partir das isotermas de equilíbrio de 

adsorção/dessorção de N2 a 77 K 

Temperatura de 

desgaseificação 
ABET (m2/g) Vp (cm3/g) Vmic (cm3/g) 

423 K 971 0,85 0,38 

473 K 965 0,91 0,38 

 

4.3.2 Equilíbrio de adsorção 

 

Isotermas de equilíbrio de adsorção/dessorção de CO2 em três temperaturas 

diferentes são mostradas na Figura 4.5. A sobreposição das isotermas de adsorção (símbolos 

cheios) e de dessorção (símbolos abertos), e a diminuição da quantidade adsorvida com o 
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aumento da temperatura, indicam uma fisissorção reversível. Ao contrário da MIL-53(Al), que 

tem estrutura similar à do material estudado, porém possui o ligante orgânico diferente, não foi 

observado flexibilidade na estrutura da MOF alumínio fumarato no intervalo de pressão e 

temperatura estudadas, provavelmente porque o fumarato tem uma característica mais rígida do 

o tereftalato (ALVAREZ et al., 2015).  Entretanto, a versão comercial da MIL-53(Al), Basolite® 

A100, também não apresenta flexibilidade, ou efeito de respiração, na adsorção de CO2 

(FERREIRA et al., 2015; HEYMANS; VAESEN; DE WEIRELD, 2012). O modelo de 

Langmuir, Equação 4.22, foi ajustado aos dados experimentais e os parâmetros obtidos estão 

apresentados na Tabela 4.3.  
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Figura 4.5 – Isotermas absolutas de equilíbrio de adsorção de CO2 na MOF alumínio fumarato a 303 K (■), 

323 K (●) e 348 K (▲). Símbolos – dados experimentais (cheios - adsorção, abertos - dessorção); linhas – 

modelo de Langmuir. 

 

 

Tabela 4.3 -  Parâmetros do modelo de Langmuir para a adsorção de CO2 na MOF alumínio fumarato 

 qsatL (mmol/g) b0 (bar-1) -∆Q (J/mol) 

CO2 5,90 1,35  10-4 20928 
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O calor de adsorção, estimado através da equação de Claussius-Clapeyron, Equação 

4.23, foi de aproximadamente 21 kJ/mol para o CO2, Figura 4.6. Este valor é relativamente 

baixo quando comparado a outros adsorventes microporos utilizados em processos de adsorção 

de CO2, tais como a zeolita 13X (>30 kJ/mol) (CAVENATI; GRANDE; RODRIGUES, 2004) 

e alguns carbonos microporosos (>20 kJ/mol) (GUILLOT; STOECKLI; BAUGUIL, 1999; 

HIMENO; KOMATSU; FUJITA, 2005). Esta característica pode ser uma vantagem para o uso 

deste material em processos cíclicos de adsorção, pois será gasto menos energia para a 

regeneração, principalmente quando comparado com zeolitas.  
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Figura 4.6 – Calor isostérico de adsorção para o CO2 na MOF fumarato de aluminio como função da quantidade 

adsorvida. Símbolos – dados experimentais; linha - modelo de Langmuir. 

 

 

Comparando a capacidade de adsorção de CO2 com a de outras MOFs com 

propriedades texturais semelhantes, sob as mesmas condições, esta MOF apresenta uma 

capacidade de adsorção menor que a observada para a CuBTC pellets, mas similar a muitas 

outras MOFs (Tabela 4.4). Isso pode ser explicado devido ausência de sítios metálicos abertos 

nesta MOF de alumínio, mas que estão presentes na CuBTC. Entretanto, esta nova MOF tem a 

vantagem de ser produzida em larga escala com um elevado rendimento espaço-tempo, baixo 

custo e apresenta ótima estabilidade a temperatura e umidade quando comparado a outras MOFs 
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(ALVAREZ et al., 2015; GAAB et al., 2012; JEREMIAS et al., 2014a). MOF-14 e CuBTC, 

por exemplo, apresentam redução na área superficial quando exposta a água (KARRA et al., 

2013; SCHOENECKER et al., 2012).  

 

Tabela 4.4 – Capacidade de adsorção de CO2 para algumas MOFs a 1,0 bar 

 Temperatura (K) q (mmol/g) Referência 

Alumínio fumarato pellets 303 2,1 Este trabalho 

MIL-53(Al) pó 304 2,6 
(BOURRELLY et al., 

2005) 

MIL-53(Al) pellets (Basolite® A100) 303 2,3 (FERREIRA et al., 2015) 

MIL-125(Ti)_NH2 303 2,1 (REGUFE et al., 2015) 

CuBTC pellets 308 3,4 (SILVA et al., 2013) 

Basolite® C300 pó 298 4,8 Este trabalho 

MOF-14(Cu) pó 298 2,4 (KARRA et al., 2013) 

MOF-5 298 1,8 (SAHA et al., 2010) 

UiO-66 303 1,5 – 2,7 (JASUJA et al., 2012) 

 

A Figuras 4.7 mostra as isotermas de adsorção/dessorção de vapor de água a 288, 

296 e 313 K em função da pressão. A sobreposição das isotermas de adsorção de vapor de água 

em função da pressão relativa até p/p0 = 0,6 mostra, além da estabilidade a umidade do material, 

que a dependência da quantidade adsorvida de água com a temperatura pode ser descrita em 

função da pressão de saturação, p0 (LEPPÄJÄRVI et al., 2012), Figuras 4.8. E assim, o modelo 

de Langmuir-Ising (RUTHERFORD, 2006), Equação 4.24, foi ajustado aos dados 

experimentais de adsorção de água e os parâmetros são mostrados na Tabela 4.5. Este modelo 

considera dois sítios de adsorção de água, um descrito pelo modelo de Langmuir e outro pelo 

de Ising. A combinação desses modelos considera tanto a água fisissorvida, quanto a interação 

entre as moléculas de água, que levam a formação de clusters de moléculas de água. Entretanto, 

este modelo só é capaz de descrever o ramo de adsorção e a pressões relativas abaixo de 0,6. 
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Figura 4.7 – Isotermas absolutas de equilíbrio de adsorção/dessorção de vapor de água na MOF alumínio 

fumarato a 288 K (■), 296 K (●) e 313 K (▲). Símbolos cheios – adsorção; símbolos abertos – dessorção. 

 

 

Figura 4.8 – Isotermas de equilíbrio de adsorção de vapor de água na MOF alumínio fumarato a 288 K (■), 

296 K (●) e 313 K (▲). Símbolos – dados experimentais; linha – modelo de Langmuir-Ising (RUTHERFORD, 

2006). 

 

 

 Tabela 4.5 – Parâmetros do modelo Langmuir-Ising para adsorção de água na MOF alumínio fumarato 

 qsatL (mmol/g) qsatI (mmol/g) kL k0 k1 

H2O 4,34 15,99 9,20 1,97  10-2 3,56 
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O calor isostérico, estimado através da equação de Claussius-Clapeyron, Equação 

4.23, foi de aproximadamente 44 kJ/mol para a água, o que é similar aos valores para outras 

MOFs (JEREMIAS et al., 2012, 2014b; KÜSGENS et al., 2009) e relativamente mais baixo 

quando comparado ao da zeolita 13X (REGE; YANG, 2001). Este valor é bem próximo a 

entalpia de evaporação da água, indicando a condensação capilar. 

 

4.3.3 Experimentos em leito fixo 

4.3.3.1 Experimentos monocomponente 

 

Os experimentos em leito fixo foram realizados a 303 K sob as condições 

experimentais mostradas na Tabela 4.1. Os valores dos parâmetros utilizados para as simulações 

das curvas de ruptura são mostrados na Tabela 4.6. Os parâmetros de transporte foram 

calculados através das equações (4.18-4.21) nas condições de alimentação, e não foram 

considerados como funções da temperatura.  

 

Tabela 4.6 - Parâmetros utilizados na simulação dos experimentos em leito fixo com alimentação de 100% CO2 

Composição da 

alimentação 
100% CO2 

Pressão 1,0 bar 2,0 bar 3,0 bar 

Dax x 105 (m2/s) 4,82 2,41 1,60 

λ x 10 (J/s.m.K) 2,16 2,16 2,16 

kf x 102 (m/s) 6,97 3,48 2,31 

Ut (W/m2.K) 40 40 30 

hw (W/m2.K) 40 35 30 

 

A Figura 4.9 mostra os resultados experimentais e simulados das curvas de ruptura 

com alimentação de 100% CO2. A linha pontilhada indica o início da regeneração com fluxo 

de hélio. Inicialmente, todo o CO2 alimentado na coluna é adsorvido e apenas o hélio é 

detectado na saída da coluna. Quando a frente de concentração atinge a saída da coluna, a fração 

molar de CO2 aumenta continuamente até que o leito esteja completamente saturado e o fluxo 

molar que sai da coluna se iguala ao da alimentação. Os históricos de temperatura a 4,7 cm da 

entrada da coluna são mostrados na Figura 4.10. Uma vez que a adsorção é um processo 
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exotérmico, a temperatura aumenta na adsorção e diminui na dessorção, seguindo as respectivas 

frentes de transferência de massa.  

Os resultados das simulações concordam bem com os experimentais, incluindo o 

aumento no fluxo molar e no fluxo total que ocorre no início da dessorção. A diferença entre as 

curvas experimentais e simuladas pode ser atribuída as células de mistura presentes no interior 

do detector de infravermelho usado para monitorar a composição do gás na saída da coluna, 

que tornam as curvas de composição mais dispersas do que o esperado (Figura 4.10(a)). De 

fato, ao observar as curvas de fluxo total (Figura 4.10(b)), essa dispersão não é observada, o 

que confirma que as diferenças entre as curvas de fluxo molar experimentais e simuladas devem 

ocorrer devido a limitações analíticas. 
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Figura 4.9 – Resultados dos experimentos em leito fixo com alimentação de 100% CO2 na MOF alumínio 

fumarato a 303K e 1,0 bar (○), 2,0 bar (□) e 3,0 bar (∆). (a) Fluxo molar; (b) Fluxo total. Símbolos – 

experimental; linha – simulação.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo 4 – Estudos de Adsorção de CO2/H2O na MOF Alumínio Fumarato     85 

Coelho, J .  A.  

Figura 4.10 – Históricos de temperatura, a 4,7 cm da entrada da coluna, dos experimentos em leito fixo com 

alimentação de 100% de CO2 na MOF MOF alumínio fumarato a 303K e 1,0 bar (○), 2,0 bar (□) e 3,0 bar (∆). 

Símbolos – experimental; linha – simulação. 

 

 

Da isoterma de equilíbrio de adsorção de vapor de água (Figura 4.8), é possível 

observar que ela é favorável até pressão relativa em torno de 0,15, desfavorável entre 0,15 e 

0,32 e novamente favorável após 0,32, até ficar constante. Esse formato da isoterma influencia 

diretamente as curvas de ruptura obtidas. Se a concentração de alimentação for inferior a 

15% RH, a frente de adsorção de água deve se mover ao longo da coluna como uma frente 

compressiva ou choque. Para concentrações entre 15% RH e 32% RH, a curva de ruptura obtida 

será formada por duas partes, uma primeira, referente a frente de massa compressiva, seguida 

de outra, referente a frente dispersiva (correspondente a região na qual a isoterma é 

desfavorável). A Figura 4.11 mostra os resultados experimentais e simulados das curvas de 

ruptura de vapor de água em hélio, a linha pontilhada indica o início da regeneração com hélio 

puro. As três curvas de ruptura possuem praticamente a mesma velocidade de choque, 

possuindo tempo de ruptura bem próximos. As alimentações de 20% RH e 31% RH estão dentro 

do intervalo no qual as curvas de ruptura são formadas por duas partes. No experimento a 

31% RH, é claramente observada a segunda parte dispersiva, na qual as frentes de 

concentrações mais baixas se movem mais rapidamente que as concentrações mais altas, 

fazendo com que o fluxo molar aumente lentamente. 
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Figura 4.11 – Histórico da umidade relativa na saída da coluna dos experimentos em leito fixo com alimentação 

de vapor de água, 14% RH (○), 20% RH (□) e 31% RH (∆), na MOF alumínio fumarato a 303 K. Símbolos – 

dados experimentais; linha – resultados da simulação. 

 

 

Os resultados simulados foram obtidos com os parâmetros mostrados na Tabela 4.7. 

Nas simulações do leito fixo com vapor de água, o sistema foi considerado isotérmico e, assim, 

o balanço de energia foi desconsiderado. Esta simplificação é possível devido ao fato de que o 

vapor de água está diluído na alimentação. O histórico de temperatura medido a 4,7 cm da 

entrada da coluna (Figura 4.12) mostra que essa consideração é verdadeira, pois a variação na 

temperatura durante a adsorção e dessorção não excede 2 K. As simulações para as 

alimentações de 14% RH e 20% RH predizem bem os resultados experimentais, inclusive o 

comportamento da dessorção. Entretanto, para a alimentação de 31% RH, a quantidade 

adsorvida prevista é cerca de 11% menor que a experimental e não foi possível prever bem o 

comportamento da dessorção. Para a adsorção, essa diferença pode ser explicada porque nessa 

faixa de concentração, 31% RH, o modelo de Langmuir-Ising provavelmente subestima a 

quantidade adsorvida experimental. Enquanto que para a dessorção, esse erro ocorre porque no 

modelo matemático considerou-se a mesma equação de equilíbrio para a adsorção e para a 

dessorção, o que de fato não ocorre devido à presença de histerese (Figura 4.7). Assim, o 

modelo matemático utilizado não é capaz de fazer uma boa previsão da dessorção na faixa de 

concentração na qual há a presença de histerese, normalmente a partir de pressões relativas 

superiores a 0,2.  

 

 



Capítulo 4 – Estudos de Adsorção de CO2/H2O na MOF Alumínio Fumarato     87 

Coelho, J .  A.  

Figura 4.12 – Históricos de temperatura, a 4,7 cm da entrada da coluna, dos experimentos em leito fixo com 

alimentação de vapor de água, 14% RH (○), 20% RH (□) e 31% RH (∆), na MOF alumínio fumarato a 303 K. 

 

 

Tabela 4.7 - Parâmetros utilizados na simulação dos experimentos em leito fixo com alimentação de vapor de 

água em hélio 

Composição da 

alimentação 
14% RH 20% RH 31% RH 

Pressão 1,0 bar 1,0 bar 1,0 bar 

Dax  104 (m2/s) 1,74 1,69 1,80 

λ (J/s.m.K) 1,10 1,11 1,08 

kf  102 (m/s) 7,94 7,88 7,99 

Ut (W/m2.K) - - - 

hw (W/m2.K) - - - 

 

4.3.3.2 Experimentos binários 

 

Para investigar a influência da água na adsorção de CO2, foi realizado um 

experimento em leito fixo com uma alimentação de mistura de CO2 e vapor de água em hélio, 

CO2 (75% v/v) em He com 14% RH. A Figura 4.13 mostra os resultados experimentais e 

simulados das curvas de ruptura do experimento com alimentação de CO2 úmido. A linha 

pontilhada indica o início da regeneração com fluxo de hélio. Note que a curva de breakthrough 

do CO2 mostra um “roll-up”, Figura 4.13(a), comportamento típico de uma adsorção 
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competitiva não-linear. Assim, o modelo de equilíbrio de adsorção escolhido para tentar prever 

a adsorção binária foi o de Langmuir-Ising com a parte correspondente a sítios de Langmuir 

descrita por Langmuir estendida (Langmuir-Ising estendido), Equação 4.25. Os valores dos 

parâmetros utilizados para as simulações são mostrados na Tabela 4.8. Embora o vapor de água 

esteja diluído na alimentação, nesse caso o sistema não foi considerado isotérmico, porque a 

adsorção do CO2 é bastante exotérmica. E, portanto, nas simulações do leito fixo com 

alimentação da mistura CO2 e vapor de água considerou-se os balanços de energia descritos na 

seção 4.2.4. 
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Embora o modelo matemático tenha previsto bem o histórico de temperatura a 

4,7 cm da entrada da coluna, Figura 4.13(b), ele não foi capaz de prever o “roll-up” presente na 

curva de CO2. O “roll-up” observado experimentalmente é muito maior do que o predito pelo 

modelo. Isso aparentemente indica que o modelo de Langmuir-Ising estendido superestimou a 

quantidade de adsorção de CO2, ou seja, a quantidade experimental retida na coluna no 

equilíbrio deveria ser inferior a obtida através da simulação. Entretanto, nos dados simulados 

há sim a presença de um “roll-up”, mas suave e que se prolonga até a curva de ruptura da água 

atingir o patamar. De fato, as quantidades adsorvidas obtidas através da simulação foram entre 

25 e 30% menores (para a água e o CO2, respectivamente) do que as obtidas experimentalmente, 

indicando que o modelo de equilíbrio de adsorção na verdade subestimou os dados 

experimentais. Esses resultados indicam a dificuldade em determinar um modelo de equilíbrio 

de adsorção capaz de predizer o equilíbrio binário para gases com comportamento de isotermas 

diferentes. 
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Figura 4.13 – Resultados dos experimentos em leito fixo com alimentação de CO2 (○) + vapor de água 

(14% RH) (□) na MOF alumínio fumarato a 303K. (a) Razão de fluxos molares; (b) Histórico de temperatura, a 

4,7 cm da entrada da coluna. Símbolos – experimental; linha – simulação. 
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Tabela 4.8 - Parâmetros utilizados na simulação do experimento em leito fixo com alimentação de CO2 úmido 

Composição da 

alimentação 
75% v/v CO2 + 14% RH 

Pressão 1,0 bar 

Dax x 104 (m2/s) 1,87 

λ x10 (J/s.m.K) 2,63 

kf x 102 (m/s) 6,93 

Ut (W/m2.K) 40 

hw (W/m2.K) 30 

  

A Figura 4.14 mostra as comparações entre os experimentos monocomponente, 

100% CO2 a 1,0 bar (experimento 1) e 14% RH em hélio (experimento 2), e o com alimentação 

de CO2 úmido (experimento 3). As curvas de vapor de água sem (experimento 2) e com 

(experimento 3) CO2 praticamente se sobrepõem, Figura 4.14(b), o que indica que a adsorção 

de água não é significantemente afetada pela presença do CO2. Entretanto, a curva do CO2 do 

experimento 3, Figura 4.14(a), mostra um “roll-up”, indicando a adsorção competitiva não-

linear discutida anteriormente.  

Através das equações de equilíbrio de adsorção para cada gás e considerando 

condições ideais nas quais não há competição entre a água e o CO2, as quantidades adsorvidas 

deveriam ser iguais a 2,58 e 1,71 mmol/g, respectivamente. Entretanto, considerando a mesma 

duração da adsorção do experimento 1 (alimentação de 100% CO2, sem umidade), 0,3 h, a 

quantidade de CO2 retida na coluna no experimento 3 é de aproximadamente 1,42 mmol/g. Esse 

valor é 17% menor do que o predito através da isoterma de equilíbrio do CO2, indicando a 

influência da água na adsorção de CO2. Comparando com a zeolita 13X, que chega a reduzir 

em 99% sua capacidade de adsorção (LI et al., 2008), esta redução encontrada para a MOF 

alumínio fumarato pode ser mais uma vantagem do uso desse material em processos 

envolvendo umidade.  
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Figura 4.14 – Resultados dos experimentos em leito fixo com uma alimentação de CO2 + 14% RH (□) na MOF 

alumínio fumarato a 303K comparado com os de uma alimentação de (a) CO2 puro a 1,0 bar (○) e 

(b) 14% RH (○). 

 

 

Para avaliar as frentes de adsorção em cada experimento, calculou-se a capacidade 

de adsorção em um ponto de ruptura no qual a concentração na saída atingiu 10% da 

alimentação e na saturação. Estas capacidades estão resumidas na Tabela 4.9. Para o CO2 puro, 

a capacidade no ponto de ruptura corresponde a cerca de 75% da capacidade de saturação, o 

que indica uma zona de transferência de massa relativamente estreita. Na presença de 14% RH, 

esta zona de transferência de massa é ainda mais reduzida, mesmo com a redução na capacidade 

de adsorção de CO2 devido a efeitos competitivos. Por outro lado, a capacidade no ponto de 

ruptura para a água em todos os casos (tanto puras, como em mistura com CO2) corresponde a 
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apenas 60% da capacidade de saturação, evidenciando uma zona de transferência de massa mais 

ampla e, portanto, curvas de ruptura mais dispersas em relação as do CO2. A adsorção de água 

na presença de CO2 é ligeiramente maior do que a calculada para os experimentos com vapor 

de água em He, embora as diferenças variem entre 10 a 12%, que é semelhante ao erro esperado 

neste tipo de procedimento experimental. De fato, a capacidade de saturação de água, na 

presença de CO2 é quase a mesma prevista a partir da isoterma de equilíbrio de adsorção (água 

pura a 14% RH), Figura 4.8. 

 

Tabela 4.9 – Capacidades no ponto de ruptura e na saturação para os experimentos em leito fixo.  

 CO2 H2O 

 Puro Mistura Puro Mistura 

 1 bar 2 bar 3 bar 0,75 bar 14% RH 20% RH 14% RH 

Capacidade no 

ponto de 

rupturaa 

(mmol/g) 

1,66 2,33 2,93 1,27 1,39 2,11 1,54 

Capacidade de 

saturação 

(mmol/g) 

2,26 3,01 3,78 
1,45 

(1,71)b 
2,31 3,48 

2,60 

(2,58)b 

a Tempo no qual a concentração na saída corresponde a 10% da concentração da alimentação. 

b Os números em parênteses indicam a capacidade de adsorção dada pelas isotermas de equilíbrio de adsorção. 

 

4.4 Conclusões 

 

Sabendo da estabilidade térmica e hidrotérmica da MOF alumínio fumarato, seu 

possível uso em processos de adsorção/remoção de CO2 de correntes gasosas úmidas foi 

avaliado, bem como caracterizações extras que não haviam sido realizadas no capítulo anterior.  

Através das imagens de SEM foi observado que o material é formado por cristais 

de tamanho muito reduzido, não sendo possível visualizá-los individualmente. As isotermas de 

N2 apresentaram comportamento típico de materiais microporosos e, conforme era esperado, a 

variação na temperatura de regeneração entre 423 K e 473 K não alterou as propriedades 

texturais do material. 

 Isotermas de equilíbrio de adsorção de CO2 e vapor de água forma medidas e 

mostraram que este material apresenta capacidade máxima de adsorção semelhante à de outras 

MOFs com propriedades texturais similares. Os modelos de Langmuir e Langmuir-Ising foram 
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utilizados satisfatoriamente para se ajustar aos dados experimentais de CO2 e H2O, 

respectivamente. O calor isostérico estimado pela equação de Clausius-Clapeyron foi de 

aproximadamente 21 e 44 kJ/mol para o CO2 e a H2O, respectivamente, que é relativamente 

mais baixo do que os de muitos adsorventes microporosos utilizados em processos de adsorção 

de CO2, como as zeolitas. 

O modelo matemático utilizado para descrever o comportamento dinâmico da 

adsorção em experimentos em leito fixo conseguiu prever bem os resultados monocomponente. 

Apresentando apenas uma maior diferença para a alimentação de 31% RH, que pode ser 

consequência do modelo de equilíbrio, equação de Langmuir-Ising, utilizado para o cálculo da 

quantidade adsorvida. Não foi possível prever satisfatoriamente a dessorção para esta 

alimentação, pois a equação de equilíbrio utilizada não é capaz de prever o ramo da dessorção 

quando há histerese.  

Para o experimento com alimentação de CO2 úmido, a quantidade retida de CO2 foi 

reduzida em apenas 17%, quando comparada com os experimentos monocomponente, 

mostrando que a água tem influência na adsorção deste gás. A presença da água reduziu a zona 

de transferência de massa de CO2 na coluna devido a efeitos competitivos, entretanto, não 

alterou significativamente a da água, que se manteve mais ampla que a do CO2. 

O modelo matemático não foi capaz de descrever satisfatoriamente o 

comportamento dos fluxos molares da mistura binária. Provavelmente porque o modelo de 

isoterma de adsorção utilizado para prever o equilíbrio binário não foi adequado para gases com 

comportamento de isotermas diferentes. 

Assim, embora esta MOF não possua uma capacidade de adsorção de CO2 

extraordinária quando comparada com outras, ela apresenta uma excelente estabilidade 

hidrotérmica e o tempo de ruptura da água é muito maior do que o do CO2, indicando que ela 

pode ser utilizada em ciclos curtos de PSA/VSA, desde que a água possa ser dessorvida na 

etapa de purga. Dessa maneira, nos próximos capítulos serão realizados estudos para avaliar a 

influência da água não somente na adsorção de CO2, mas em processos de remoção do CO2 pré 

e pós combustão, ou seja, misturas CO2/CH4 e CO2/N2. 
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5 ESTUDOS DE ADSORÇÃO DE CO2/N2 NA MOF ALUMÍNIO FUMARATO 

5.1 Introdução 

 

Dentre os processos de CCS, a remoção de CO2 dos gases de pós-combustão tem 

tido grande visibilidade nos últimos anos. Este gás é tido como um dos grandes responsáveis 

pelo efeito estufa e suas emissões tiveram um aumento em mais de 40% entre 1850 e 2014, 

decorrente principalmente da queima de combustíveis fósseis, seja em automóveis, indústrias 

ou residências (IEA, 2015). Assim, governos de todo o mundo estão agora buscando estratégias 

para reduzir as emissões do CO2 e dos outros gases causadores do efeito estufa. 

A composição dos gases de combustão varia de acordo com o combustível 

utilizado, sendo o CO2 e o N2 os principais gases presentes (KARGARI; TAKHT RAVANCHI, 

2012). A remoção do CO2 de gases exaustos é realizada normalmente através de processos 

convencionais de absorção em soluções de aminas. Entretanto, apesar de sua vasta aplicação 

industrial, este processo apresenta um elevado gasto energético para a regeneração do solvente 

e problemas com corrosão devido a formação de subprodutos derivados da degradação das 

aminas (YANG et al., 2008). 

O uso de processos cíclicos de adsorção para captura de CO2 parece ser uma boa 

alternativa, sendo necessário o desenvolvimento de materiais com alta capacidade de adsorção 

e seletividade pelo CO2. Os principais adsorventes reportados para esses processos são as 

zeolitas (DANTAS et al., 2011; LIU et al., 2011; SIPORIN; MCCLAINE; DAVIS, 2003) e os 

carbono ativados (GRANDE et al., 2009; LING et al., 2014; RIOS et al., 2014), entretanto, 

devido à grande variedade nas possíveis propriedades das MOFs, aliada as grandes áreas 

superficiais, estes materiais vêm sendo bastante estudados (LIANG; MARSHALL; CHAFFEE, 

2009; RALLAPALLI et al., 2011; XIAN et al., 2015). 

Dos estudos anteriores discutidos neste trabalho tem-se que a MOF alumínio 

fumarato apresenta boa estabilidade a umidade, capacidade de adsorção de CO2 semelhante à 

de outras MOFs e pequena redução na adsorção de CO2 na presença de umidade. Dessa 

maneira, ela parece ser um material promissor para estudos envolvendo processos de CCS. 

Assim, uma vez que não há qualquer trabalho mais detalhado experimental ou 

teórico sobre adsorção de gases nesta MOF, neste capítulo foram realizados estudos 

experimentais e de simulação molecular da adsorção de CO2 e N2, monocomponente e em 

misturas binárias. Nos estudos envolvendo simulação molecular foi analisado a influência da 

presença de água na adsorção e seletividade de CO2 e N2. Para isso foi necessário determinar 
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os sítios de adsorção e energia de adsorção a baixa cobertura de cada um dos gases, CO2, N2 e 

H2O. 

A simulação molecular é uma ferramenta bastante útil para prever o comportamento 

de adsorção monocomponente e de misturas, permitindo o cálculo da seletividade dos materiais 

considerando fatores de competição.  

 

5.2 Metodologia 

5.2.1 Isotermas de equilíbrio de adsorção experimentais 

 

As isotermas de equilíbrio de adsorção monocomponente e binárias foram medidas 

gravimetricamente em uma balança de suspensão magnética (Rubotherm®, Bochum, 

Alemanha) através dos procedimentos experimentais descritos na Seção 3.2.3.  

As isotermas de equilíbrio de CO2 e N2 foram medidas a 303, 323 e 348 K e em 

pressões entre 0-8 bar. Foram obtidas isotermas de misturas com a composição normalmente 

encontrada em gases de queima, 15/85 v/v CO2/N2, e equimolar, 50/50 v/v CO2/N2, a 303 K e 

entre 0-8 bar. 

Uma vez que os dados obtidos através dos experimentos binários correspondem à 

massa total adsorvida, foi necessário utilizar modelos para obter as quantidades adsorvidas para 

cada gás individualmente. Os modelos utilizados foram Langmuir Estendido (LE), Equação 

5.1, e Teoria da Solução Adsorvida Ideal com o modelo de Langmuir  (IAST-L) (FREY; 

RODRIGUES, 1994; MYERS; PRAUSNITZ, 1965), que utilizam os parâmetros de ajuste das 

isotermas monocomponente para predizer o comportamento da mistura. 
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em que qsatL é capacidade máxima de adsorção específica; b é a constante de equilíbrio; pi é a 

pressão parcial do componente i; e ∆Q é o calor de adsorção. 
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Teoria da Solução Adsorvida Ideal (IAST) (FREY; RODRIGUES, 1994; MYERS; 

PRAUSNITZ, 1965) 

 

A IAST é muito empregada na predição de comportamento de equilíbrios de 

adsorção de gases em sistemas multicomponentes. Ela utiliza somente os dados de adsorção 

monocomponente e por isso sua precisão está diretamente relacionada a qualidade dos ajustes 

utilizados em relação aos resultados experimentais para os componentes puros. Ela é baseada 

no conceito de uma solução ideal adsorvida, na qual a fase adsorvida está em equilíbrio com a 

fase gás. Assim, por analogia a Lei de Raoult tem-se a Equação 5.2. 

 

 0

iiitotal pxyp                                                                                                                             (5.2) 

 

em que yi e xi são as frações molares do componente i nas fases gás e adsorvida, 

respectivamente; e pi
0(π) é a pressão do componente puro i na mesma pressão de espalhamento, 

π, da solução adsorvida. 

A pressão de espalhamento para os componentes puros pode ser determinada 

através da integração da equação da isoterma de Gibbs para a pressão do componente puro, pi, 

Equação 5.3. 
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onde πi é a pressão de espalhamento para o componente i na fase adsorvida; A é a área 

superficial do adsorvente; e qi(p) é a equação de equilíbrio de adsorção para o componente i 

puro.  

Como a pressão de espalhamento deve ser a mesma para cada componente da 

mistura, para uma mistura binária a Equação 5.3 se torna: 
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Assim, sabendo que: 
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em que q* é a quantidade adsorvida total da mistura de gases e qi é a quantidade adsorvida do 

componente i na pressão parcial pi. 

A quantidade adsorvida para cada componente da mistura pode ser obtida através 

da resolução desse sistema de equações por um método interativo. Neste trabalho o modelo 

utilizado para se ajustar aos dados experimentais foi o de Langmuir, que integrado resulta na 

Equação 5.8. 

 

)1ln(* , iiisatL pbq                                                                                                                     (5.8) 

 

5.2.2 Simulação Molecular 

 

Os estudos envolvendo simulação molecular foram divididos em quatro partes: (i) 

definição e validação dos modelos moleculares e campo de força utilizados; (ii) obtenção de 

isotermas de equilíbrio de adsorção binárias (CO2/N2); (iii) determinação dos sítios de adsorção 

e energia de adsorção a baixa cobertura para os adsorbatos utilizados; e (iv) estudo da adsorção 

de CO2 e N2 na presença de água.  

A validação do conjunto modelos moleculares/campo de força é de fundamental 

importância para garantir que os resultados simulados sejam capazes de reproduzir e/ou prever 

corretamente o comportamento dos experimentos. Assim, esta validação foi obtida através da 

comparação de dados de equilíbrio de adsorção experimentais com os simulados. As isotermas 

simuladas foram obtidas a partir do método de Monte Carlo no ensemble grande canônico 

(μVT). Neste ensemble, o potencial químico (μ), o volume (V) e a temperatura (T) são mantidos 

fixos, não havendo limite quanto ao número de moléculas.  
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Os estudos binários com água foram feitos em duas etapas seguindo a metodologia 

utilizada por Nguyen et al. (2012), que estudaram a influência da água na adsorção de benzeno 

em poros de carbono ativado. As etapas utilizadas foram: (i) adsorção de um número definido 

de moléculas de água na estrutura da MOF através de uma simulação de Monte Carlo no 

ensemble canônico (NVT) e (ii) adsorção de CO2 ou N2 na estrutura previamente carregada 

com água através de uma simulação de Monte Carlo no ensemble grande canônico (μVT). Para 

a realização desses estudos foi necessário determinar (i) se as moléculas de água possuem os 

mesmos sítios de adsorção que as demais moléculas e, (ii) caso os sítios de adsorção forem os 

mesmos, se as demais moléculas serão capazes de remover uma molécula de água. Dessa 

maneira, a determinação dos sítios de adsorção de cada adsorbato é fundamental para 

possibilitar a metodologia empregada nos estudos envolvendo água. A estrutura do adsorvente 

foi carregada com o número de moléculas de água correspondente aos experimentos de 

adsorção (Figura 4.8) a 14% RH, 20% RH, 25% RH, 30% RH e 40% RH a 303 K. 

 

5.2.2.1 Definição dos modelos moleculares 

 

Antes de iniciar as simulações foi necessário definir os possíveis modelos 

moleculares a serem utilizados, tanto do adsorvente, MOF alumínio fumarato, quanto dos 

adsorbatos, CO2, N2 e H2O. Estes modelos devem ser capazes de representar as características 

físicas da MOF e dos gases e reproduzir propriedades termodinâmicas destes sistemas. 

 

5.2.2.1.1 Modelo para o adsorvente 

 

A estrutura cristalina da célula unitária da MOF alumínio fumarato foi construída a 

partir da cristalografia disponível em Alvarez et al. (2015), obtida do através do refinamento da 

estrutura de uma MOF alumínio fumarato sintetizada e com cristalinidade superior ao material 

comercial. A célula unitária possui grupamento cristalino P21/c, com a = 6.84190 Å, 

b = 12,0877 Å e c = 14,2070Å e fórmula nominal C16H12O20Al4, Figura 5.1(a). Foi utilizada 

uma caixa de simulação correspondente a 4 × 2 × 2 células unitárias, com dimensão final de 

27,37 Å × 24,17 Å × 28,41 Å e fórmula molecular C256H192O320Al64, Figura 5.1(b). A estrutura 

foi considerada rígida, conforme foi observado nos estudos prévios deste trabalho.  
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Figura 5.1 – (a) Célula unitária e (b) de simulação da MOF alumínio fumarato. Legenda de cores: rosa – 

alumínio, vermelho – oxigênio, cinza – carbono e branco – hidrogênio. 

(a)  

 

(b) 

  

 

 

Os parâmetros de Lennard-Jones foram obtidos seguindo a metodologia utilizada 

por Lyubchyk et al. (2011) para simular a adsorção de metano na MIL-53(Al), MOF com 

estrutura semelhante à da MOF alumínio fumarato. Sabendo que a MIL-53(Al) é composta 

principalmente pela parte orgânica e que os átomos de alumínio são bem menos polarizáveis 

que os átomos de oxigênio (RAMSAHYE et al., 2007), eles desconsideraram a contribuição 

para as interações de van der Waals da parte inorgânica (alumínio) e utilizaram o campo de 

força TraPPE-UA (Transferable Potentials for Phase Equilibria – United Atom ou Potenciais 

Transferíveis para Equilíbrio de Fases – Átomo Unitário).  Este campo de força é baseado em 

parâmetros capazes de representar diversas propriedades de moléculas orgânicas, tais como 

equilíbrio de fases, misturas binárias, densidades, entre outras. No TraPPE-UA, os grupos 

alquilas são representados por átomos unitários e, assim, são considerados pseudo-átomos nos 

quais os átomos de carbono estão ligados aos hidrogênios.  

Assim, neste trabalho foram considerados quatro diferentes tipos de pseudo-

átomos, O(H), O(C), C-O e C(H), Figura 5.2. Os átomos de alumínio e hidrogênio, H(O) e 

H(C), foram considerados apenas para a contribuição eletrostática. Os parâmetros de Lennard-

Jones para os átomos de carbono C-O e C(H) correspondem aos pseudo-átomos C(sp2) e 

CH(sp2), respectivamente, da parametrização de alquenos (WICK; MARTIN; SIEPMANN, 

2000); e para os átomos de oxigênio, hidroxila, O(H), e O(C), aos utilizados para álcoois e 
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éteres, respectivamente (CHEN; POTOFF; SIEPMANN, 2002; STUBBS; POTOFF; 

SIEPMANN, 2004). Uma vez que, não há carga para o alumínio no TraPPE, foram testados 

três conjuntos de cargas, dois métodos de mecânica quântica, Mulliken e Hirshfeld, e um de 

equilíbrio de cargas (QEq). Os parâmetros de Lennard-Jones e as cargas utilizadas são 

mostradas na Tabela 5.1, sendo σ o diâmetro molecular no qual a energia de interação é nula e 

εi o poço de potencial de energia. 

 

Figura 5.2 - Fragmento da estrutura molecular da MOF alumínio fumarato indicando os sítios utilizados no 

campo de força 

 

  

Tabela 5.1 – Parâmetros de Lennard-Jones e cargas para a MOF alumínio fumarato 

Sítios ε (kcal/mol) a σ (Å) a 

Carga (e-)
 

Mulliken b Hirshfeld b QEq c 

Al - - + 1,906 + 0,468 + 3,000 

O(H) 0,186 3,020 - 0,934 - 0,270 - 0,851 

H(O) - - + 0,332 + 0,152 + 0,113 

O(C) 0,110 2,800 - 0,600 - 0,198 - 0,735 

C-O 0,040 3,850 + 0,540 + 0,192 + 0,353 

C(H) 0,094 3,730 - 0,149 - 0,032 - 0,109 

H(C) - - + 0,157 + 0,063 + 0,095 

a Campo de força TraPPE 

b Método de mecânica quântica 

c Equilíbrio de cargas 
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5.2.2.1.2 Modelo para os adsorbatos 

Modelo para a molécula de CO2 

 

Para a molécula de CO2 foi utilizado o modelo de 3 centros EPM2 de Harris e Yung 

(1995), que já foi amplamente utilizado para estudos teóricos de adsorção de CO2 em MOFs, 

mostrando ótimos resultados (GUTIÉRREZ-SEVILLANO et al., 2011; HAMON et al., 2009; 

LIU; SMIT, 2009). Este modelo foi desenvolvido a partir de dados de equilíbrio líquido-vapor 

e foi capaz de reproduzir a densidade experimental do CO2 na pressão e temperatura crítica, 

além do momento quadrupolar experimental. 

Os parâmetros de Lennard-Jones e as cargas para este modelo são mostradas na 

Tabela 5.2 e o modelo da molécula na Figura 5.3. O comprimento da ligação C―O é igual a 

1,16 Å. 

 

Tabela 5.2 - Parâmetros de Lennard-Jones e cargas para o modelos de CO2 de Harris e Yung (1995) 

 ε (kcal/mol) σ (Å) Carga (e-) 

C 0,055 2,767 + 0,652 

O 0,159 3,033 - 0,326 

 

 

Figura 5.3 – Modelo da molécula de CO2. Legenda de cores: vermelho – oxigênio, cinza – carbono. 

 

 

Modelos para a molécula de N2 

 

Foram testados dois modelos para a molécula de N2, ambos rígidos, lineares e com 

dois centros de Lennard-Jones, o modelo de Murthy et al. (1980) (modelo 1) e o de Kaneko et 

al. (1994) (modelo 2). Os parâmetros de Lennard-Jones e as cargas para ambos os modelos são 

mostradas na Tabela 5.3. 

O modelo de Murthy (MURTHY et al., 1980) é composto por três centros, dois 

localizados nos átomos de nitrogênio, que possuem os parâmetros de Lennard-Jones, e outro 

no centro de massa da molécula (COM), Figura 5.4(a). As cargas são distribuídas em todos os 

  – 0,326     – 0,326    + 0,652 

  d 

   C   O   O 
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centros, de modo que as cargas negativas são encontradas nos átomos de nitrogênio e a positiva 

no centro de massa. O comprimento da ligação N―N é igual a 1,098 Å. Este modelo já foi 

utilizado por Liu e Smit (2009), Gupta et al. (2012), entre outros, para estudos de adsorção de 

N2 em MOFs. 

O modelo de Kaneko (KANEKO; CRACKNELL; NICHOLSON, 1994) possui 

além dos dois centros de Lennard-Jones, quatro cargas pontuais localizadas ao longo do eixo 

molecular para conferir o momento quadrupolar da molécula, Figura 5.4(b). Os átomos de 

nitrogênio não contribuem com as interações eletrostáticas. O comprimento da ligação N―N é 

igual a 1,094 Å. Este modelo apresenta excelentes resultados para estudos de adsorção de N2 

em materiais carbonosos e zeolitas (GOMES et al., 2015; KANEKO; CRACKNELL; 

NICHOLSON, 1994). 

 

Tabela 5.3 - Parâmetros de Lennard-Jones e cargas para os modelos de N2 

Modelo Sítios ε (kcal/mol) σ (Å) Carga (e-) Referência 

1 
N 0,072 3,318 - 0,405 

(MURTHY et al., 1980) 
q - - + 0,810 

2 

N 0,075 3,318 - (KANEKO; 

CRACKNELL; 

NICHOLSON, 1994) 
|q| - - + 0,373 

 

 

Figura 5.4 – Modelos da molécula de N2. Legenda de cores: azul – nitrogênio, rosa – carga deslocalizada. 

(1) 

 

(2) 

 

 

Modelos para a molécula de H2O 

 

Um dos grandes desafios de realizar simulações moleculares envolvendo água é 

definir qual modelo molecular utilizar, pois há mais de 40 tipos diferentes de modelos para água 

(GUILLOT, 2002). Entretanto, nenhum deles é capaz de reproduzir simultaneamente diferentes 

propriedades da água, tais como densidade, ponto crítico, entre outras. Vega et al. (2008) 

estudaram quatro modelos diferentes, TIP3P, TIP4P, TIP5P e TIP4P/2005, para obter dez 

N N q 

  d 

N q q N q q 

  d 
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propriedades diferentes da água. Dentre estes modelos, o TIP4P/2005 (ABASCAL; VEGA, 

2005) mostrou melhores resultados para quase todas as propriedades, com exceção da constante 

dielétrica. É importante deixar claro que apesar de apresentar melhores resultados que os 

demais, esse modelo ainda apresenta erros consideráveis na previsão das propriedades de vapor 

(pressão de vapor, pressão crítica, ponto de orvalho) e na constante dielétrica na fase líquida. O 

modelo TIP4P/2005 também foi o modelo utilizado por Nguyen et al. (2012) para estudar a 

adsorção de benzeno em carbono ativado na presença de água. 

Assim, uma vez que a MOF é composta principalmente por moléculas orgânicas, 

tais como o benzeno, o modelo TIP4P/2005 (ABASCAL; VEGA, 2005), Figura 5.5, foi o 

escolhido para ser utilizado neste trabalho. A molécula é considerada rígida e possui quatro 

sítios, sendo três pontos de carga fixa (as cargas positivas estão localizadas nos hidrogênios e 

uma carga negativa, na bissetriz do ângulo H―O―H, a 0,155 Å do átomo de oxigênio) e um 

centro de Lennard-Jones no átomo de oxigênio. O comprimento da ligação H―O (0,957 Å) e 

o ângulo H―O―H (104,52°) foram obtidos da molécula de água na fase gás. Os parâmetros 

de Lennard-Jones e as cargas do modelo são mostrados na Tabela 5.4. 

 

Figura 5.5 – Modelo da molécula de H2O TIP4P/2005. Legenda de cores: vermelho – oxigênio, branco – 

hidrogênio, lilás – carga deslocalizada 

 

 

Tabela 5.4 - Parâmetros de Lennard-Jones e cargas para o modelo de água TIP4P/2005 (ABASCAL; VEGA, 

2005)  

Sítios ε (kcal/mol) σ (Å) Carga (e-) 

H - - + 0,556 

O 0,186 3,159 0 

q - - – 1,113 

 

 

 

H H 

O 

104,52° 

q 
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5.2.2.2 Potenciais de interação 

 

Para todas as simulações, as interações de van de Waals entre os átomos foram 

representadas através da equação de Lennard-Jones (LJ_12_6), Equação 5.9, e as interações 

eletrostáticas através do método de Ewald, Equação 5.10. Foi necessário considerar a parcela 

energética do efeito eletrostático porque parte dos modelos moleculares dos adsorbatos 

utilizados possui cargas. 
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onde εij  representa o poço de potencial de energia; σij, o diâmetro molecular no qual a energia 

de interação é nula; e rij, a distância entre os centros moleculares i e j.   
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Onde qi e qj são as cargas dos átomos; ri, a posição do átomo i; V, o volume da célula, α, um 

fator de amortecimento; k, o comprimento de onda; e erfc, uma função de erro. 

Os valores de εij  e σij são funções dos parâmetros dos átomos i e j e podem ser 

descritos através da regra de Lorentz-Berthelot, Equações 5.11 e 5.12. 
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5.2.2.3 Detalhes da simulação 

 

Simulações de Monte Carlo no ensemble grande canônico (µVT) foram realizadas 

para obter as isotermas de adsorção e propriedades no equilíbrio. Foi utilizado o modulo 
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Sorption do Materials Studio (Accelrys Inc), para as simulações monocomponente, e o software 

RASPA (DUBBELDAM et al., 2008), para as simulações binárias. Em ambos os softwares há 

no algoritmo movimentos de criação, destruição, translação e rotação, entretanto, somente no 

RASPA há o swap, que corresponde a troca de uma molécula já adsorvida por outra. As 

isotermas obtidas através dos algoritmos padrão correspondem a isotermas absolutas. Assim, 

para comparar com os dados experimentais, que são isotermas em excesso, foi necessário 

subtrair do total o número de moléculas presentes no volume poroso (densidade do gás) na 

temperatura e pressão correspondente, que pode ser calculada pela equação de Peng-Robinson 

(DAVIES; SEATON, 1998). 

 Para as simulações no Materials Studio foram usados no mínimo 1,5 × 106 passos 

de Monte Carlo na fase de equilibração e produção, e os potenciais receberam truncamento em 

11,5 Å, pois após essa distância a interação era insignificante. No RASPA foram utilizados no 

mínimo 1,5 × 103 ciclos de inicialização e 2,0 × 104 ciclos de produção. O número de passos de 

Monte Carlo por ciclo é igual ao número de partículas presentes no sistema, com um valor 

mínimo de 20 passos por ciclo. Para mais informações, consultar Castillo et al. (2009) e 

Dubbeldam et al. (2016). 

As estruturas carregadas com água foram obtidas através de simulações no 

ensemble canônico (NVT), ou seja, o número de moléculas (N), o volume do sistema (V) e a 

temperatura (T) são mantidos fixos, variando apenas o potencial químico e a pressão no sistema. 

Essa metodologia visou obter a configuração do sistema no equilíbrio com 14% RH, 20% RH, 

25% RH, 30% RH e 40% RH a 303 K. Foram usados no mínimo 2,0 × 107 e 3,0 × 107 passos 

de Monte Carlo na fase de equilibração e produção, respectivamente, e os potenciais receberam 

truncamento em 11,5 Å. O elevado número de passos de Monte Carlo necessários para o 

equilíbrio está de acordo com os trabalhos de Ramachandran et al. (2006) e Castillo et al. 

(2009), e ocorre principalmente devido a formação de clusters entre as moléculas de água. 

 

5.3 Resultados e discussões 

5.3.1 Isotermas de equilíbrios de adsorção experimentais 

 

As isotermas de equilíbrio de adsorção/dessorção em excesso de CO2 e N2 a três 

diferentes temperaturas são mostradas na Figura 5.6. Assim como foi observado para o CO2, 

para o N2 houve a sobreposição das isotermas de adsorção (símbolos cheios) e da dessorção 

(símbolos abertos) e redução da quantidade adsorvida com o aumento da temperatura, 

indicando novamente que ocorre fisissorção reversível. O modelo de Langmuir, Equação 4.21, 
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foi ajustado aos dados experimentais e os parâmetros obtidos estão apresentados na Tabela 5.5. 

Esses parâmetros foram utilizados na predição das isotermas binárias através dos modelos de 

Langmuir Estendido (LE), Equação 5.1, e IAST-L (FREY; RODRIGUES, 1994; MYERS; 

PRAUSNITZ, 1965). Em toda a faixa de temperatura e pressão estudada, a MOF alumínio 

fumarato apresentou maior capacidade de adsorção para o CO2 do que para o N2, indicando 

preferência pelo CO2. 

 

Figura 5.6 – Isotermas em excesso de equilíbrio de adsorção de (a) CO2 e (b) N2 na MOF alumínio fumarato a 

(■) 303 K, (●) 323 K e (▲) 348 K. Símbolos – dados experimentais (cheios - adsorção, abertos - dessorção); 

linhas – modelo de Langmuir. 
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Tabela 5.5 -  Parâmetros do modelo de Langmuir para a adsorção de CO2 e N2 na MOF alumínio fumarato 

 qsatL (mmol/g) b0 (bar-1) -∆Q (J/mol) 

CO2 5,56 1,17×10-4 21440 

N2 2,74 3,31×10-4 13828 

 

O calor de adsorção para o N2, estimado através da equação de Claussius-

Clapeyron, Equação 4.22, foi de aproximadamente 15 kJ/mol, Figura 5.7. Este valor é 

semelhante ao encontrado para outros adsorventes microporosos utilizados em processos de 

separação de gases de queima, tais como MIL-53 (16 kJ/mol) (RALLAPALLI et al., 2011),  

CuBTC (15 kJ/mol) (RIOS et al., 2014), zeolita 13X (16 kJ/mol) (CAVENATI; GRANDE; 

RODRIGUES, 2006) e alguns carbonos microporosos (18 kJ/mol) (RIOS et al., 2014), e 

inferior ao obtido para o CO2 neste trabalho, 21 kJ/mol, indicando novamente maior interação 

entre o adsorvente e o CO2. 

 

Figura 5.7 – Calor isostérico de adsorção para o N2 na MOF fumarato de aluminio como função da quantidade 

adsorvida. Símbolos – dados experimentais; linha - modelo de Langmuir. 

 

 

Desconsiderando que haja competição, a seletividade ideal da mistura pode ser 

calculada somente com os dados das isotermas monocomponente através da Equação 5.12.  
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em que αi/j corresponde a seletividade de adsorção do componente i em relação ao j; qi e qj, a 

capacidade de adsorção nas pressões parciais pi e pj; e pi e pj, as pressões parciais dos 

componentes i e j.  

A Figura 5.8 mostra a seletividade ideal da mistura com composição próxima a dos 

gases de pós-combustão, 15/85 v/v CO2/N2 na MOF alumínio fumarato e em outros adsorventes 

microporosos. É possível observar que nessas condições, a seletividade diminui com o aumento 

da pressão total, pois após a saturação dos sítios de adsorção mais energéticos, há menor 

interação sólido-gás e as moléculas são adsorvidas menos seletivamente nos espaços ainda 

vazios. Nessas condições, a MOF alumínio fumarato possui menor seletividade do que a MOF 

CuBTC e a zeolita 13X, devido às fortes interações do momento quadrupolar do CO2 com os 

cátions e os sítios de cobre expostos presentes nesses adsorventes, respectivamente. Entretanto, 

vale lembrar que tanto esta MOF, como a zeolita 13 X apresentam limitações na presença de 

umidade, tais como redução na capacidade de adsorção ou degradação da estrutura, no caso da 

MOF (SCHOENECKER et al., 2012). Comparando com o carbono ativado C141, a MOF de 

alumínio estudada apresentou seletividade 40% maior, indicando a possibilidade desse material 

ser utilizado em processos cíclicos para remoção de CO2 nestas condições. Este carbono 

ativado, assim como os demais, provavelmente não apresenta redução significativa na 

capacidade de adsorção na presença de água, e foi considerando por Rios et al. (2014) como 

um bom material para uso em processos de PSA/VSA. 
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Figura 5.8 – Seletividade ideal da mistura 15/85 v/v CO2/N2 em função da pressão total, para (■) MOF alumínio 

fumarto a 303 K e (●) CuBTC (LIANG; MARSHALL; CHAFFEE, 2009), (▲) Carbono ativado C141 (RIOS et 

al., 2014) e ( ) zeolita 13X (CAVENATI; GRANDE; RODRIGUES, 2004) a 298 K. 

 

 

As isotermas de equilíbrio de adsorção das misturas com 15/85 v/v CO2/N2, 

composição normalmente encontrada em gases de queima, e 50/50 v/v CO2/N2, a 303 K são 

mostradas na Figura 5.9(a) e 5.9(b), respectivamente. Note que as isotermas de equilíbrio de 

adsorção de CO2 e N2 das misturas binárias não são mostradas como pontos experimentais, mas 

sim como resultados dos modelos de Langmuir Estendido (LE), Equação 5.1, e IAST-L, pois 

na metodologia experimental utilizada é obtida a quantidade adsorvida total. Comparando a 

quantidade adsorvida total experimental com a calculada através dos modelos, observa-se que 

os modelos estão superestimando este resultado. Esse erro pode estar relacionado ao ajuste 

realizado a partir das isotermas monocomponente, que pode estar superestimando as 

quantidades adsorvidas, ou ao equilíbrio não ter sido atingido nos procedimentos experimentais 

binários. 
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Figura 5.9 – Isotermas em excesso de equilíbrio de adsorção das misturas CO2/N2 ((a) 15/85 v/v CO2/N2 e (b) 

50/50 v/v CO2/N2). Símbolos – dados experimentais de adsorção total; linhas - modelos de (―) Langmuir 

Estendido (LE) e da (- - -) IAST-L. Preto – total; vermelho - CO2; azul - N2. 

 

 

Nesses resultados é possível observar a coadsorção dos adsorbatos e a seletividade 

real pode ser calculada utilizando a Equação 5.12, com as quantidades adsorvidas previstas 

pelos modelos LE e IAST-L. A Figura 5.10 mostra as seletividades calculadas através de cada 

uma dessas metodologias. O modelo Langmuir estendido prevê uma seletividade constante de 

14,9, valor próximo ao obtido através das isotermas monocomponente. A seletividade do 

modelo LE corresponde a Equação 5.13, obtida através da combinação das Equações 5.1 e 5.12. 
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O modelo da IAST-L prevê uma seletividade crescente com o aumento da pressão 

e bem superior aos obtidos através da seletividade ideal (seletividade calculada através das 

isotermas monocomponente), variando entre 15-20 para a mistura em que o CO2 está em menor 

concentração, efeito da diluição, e entre 15-33 para a mistura equimolar. Note que, embora as 

quantidades adsorvidas de CO2 e N2 mostradas na Figura 5.9 pareçam semelhantes para os dois 

modelos, principalmente até pressão total em torno de 2,0 bar, as seletividades calculadas são 

bastante diferentes. Isso ocorre porque os valores para o CO2 calculados através do modelo de 

IAST-L são cerca de 2 a 10 % maiores que os do modelo de LE e os de N2, 7 a 30% menores. 
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Figura 5.10 – Seletividade CO2/N2 em função da pressão total para as misturas (a) 15/85 v/v CO2/N2 e (b) 50/50 

v/v CO2/N2. (■) Langmuir ideal; (―) Langmuir Estendido (LE); e (- - -) IAST-L.  

 

 

 

5.3.2 Simulação molecular 

 

Os resultados da simulação molecular estão separados de acordo com as partes 

descritas na metodologia. Na seção 5.3.2.1 serão definidos e validados todos os parâmetros dos 

modelos moleculares e do campo de força selecionado. A validação será feita através da 

comparação dos resultados simulados com os experimentais monocomponente obtidos na 

Seção 5.3.1. Em seguida serão obtidas as isotermas de equilíbrio de adsorção para as misturas 

binárias CO2/N2 estudadas na seção experimental, Seção 5.3.2.2. 
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A determinação dos sítios de adsorção da água, CO2 e N2, além das energias de 

adsorção a baixa cobertura serão feitas na Seção 5.3.2.3. Os sítios e energias de adsorção serão 

determinados através do carregamento das estruturas com o mesmo número de moléculas 

através de simulações no ensemble canônico (NVT).  

Na Seção 5.3.2.4 serão mostrados os estudos da adsorção de CO2 e N2 na presença 

de água através da metodologia descrita anteriormente. 

 

5.3.2.1 Determinação e validação dos modelos 

 

Comparou-se os resultados de difração de raios-X do cristal simulado obtido através 

do modulo Reflex do Materials Studio (Accelrys Inc.) com o resultado experimental disponível 

no Capítulo 3 para validar o modelo molecular do adsorvente, Figura 5.11. É possível observar 

a concordância entre os principais picos, apesar de haver uma menor cristalinidade na amostra 

comercial. Esse resultado é comum em simulações, pois normalmente considera-se o cristal 

perfeito, sem possíveis deformações decorrentes do processo de síntese. Além da baixa 

cristalinidade da MOF comercial, já observada por Alvarez et al. (2015).  

 

Figura 5.11 – Difração de raios-X da MOF alumínio fumarato experimental (preto) e simulada (vermelho). 

  

 

Após a validação do modelo da estrutura foi necessário decidir qual conjunto de 

cargas seria utilizado. Assim, foram realizadas simulações moleculares para a adsorção de CO2 
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utilizando a estrutura com cada um dos três conjuntos de cargas, Mulliken, Hirshfeld e QEq, 

Figura 5.12. Todos os modelos foram capazes de prever o comportamento da isoterma 

experimental, entretanto a estrutura com as cargas de Mulliken foi a que obteve os valores mais 

próximos ao experimental. O conjunto de cargas de Hirshfeld apresenta os menores módulos 

de cargas dentre os três estudados, o que confere uma menor interação eletrostática da estrutura 

com o adsorbato e, portanto, subestima a quantidade adsorvida. Observando a distribuição de 

probabilidade dos centros de massa de CO2 nas estruturas com cada um desses conjuntos de 

cargas, Figura 5.13, é possível notar que os sítios de adsorção para esta molécula estão 

localizados no centro dos poros, sendo menor essa área para as cargas de Hirshfeld e maior para 

as de QEq, que mostra maior interação do CO2 com o ligante orgânico do que as demais 

estruturas. 

 

Figura 5.12 – Isotermas em excesso de equilíbrio de adsorção experimental (símbolos cheios) e simuladas 

(símbolos vazados) de CO2 nas estruturas da MOF alumínio fumarato com o conjunto de cargas de cargas de (□) 

Mulliken, (○) Hirshfeld e (Δ) QEq a 303 K.  
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Figura 5.13 – Vista da célula de simulação da MOF alumínio fumarato com a distribuição de probabilidade dos 

centros de massa de CO2 na estrutura com o conjunto de cargas de (a) Mulliken, (b) Hirshfeld e (c) QEq a 

1,0 bar e 303 K. Legenda de cores: rosa – alumínio, vermelho – oxigênio, cinza – carbono e branco – hidrogênio.  

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

 

 

O modelo de molécula de N2 foi definido a partir da comparação dos resultados 

simulados com os dois modelos pré-selecionados, e os experimentais, Figura 5.14. O modelo 

(2) (KANEKO; CRACKNELL; NICHOLSON, 1994), que possui quatro cargas, conseguiu 

uma excelente concordância com os dados experimentais, apresentando erros inferiores a 10%, 

enquanto que o modelo (1), que possui três cargas, subestimou a quantidade adsorvida. Esse 

resultado indica que o efeito eletrostático tem uma contribuição significativa nesse sistema. 
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Figura 5.14 – Isotermas em excesso de equilíbrio de adsorção experimental (símbolos) e simuladas (linhas) de 

N2 na MOF alumínio fumarato com o conjunto de cargas de cargas de Mulliken a 303 K utilizando os modelos 

de (- ○ -) Murthy et al. (1980) (1) e o de (- Δ -) Kaneko et al. (1994) (2)

 

 

De posse do modelo da estrutura e dos adsorbatos bem definidos, a validação do 

sistema modelos moleculares/campo de força foi obtida através da simulação monocomponte 

de CO2 e N2 nas três temperaturas estudadas experimentalmente, Figura 5.15. Os resultados 

simulados para o CO2 e o N2 apresentaram excelente concordância com os dados experimentais, 

com erros em torno de 10% para o CO2 e inferiores a isso para o N2. A simulação resultou em 

calores de adsorção a baixa concentração de 21 kJ/mol e 13 kJ/mol para o CO2 e N2, 

respectivamente, que estão novamente de acordo com os resultados experimentais obtidos neste 

trabalho. 
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Figura 5.15 – Isotermas em excesso de equilíbrio de adsorção experimentais (símbolos) e simuladas (linhas) de 

(a) CO2 e (b) N2 na MOF alumínio fumarato com o conjunto de cargas de cargas de Mulliken a (■) 303 K, (●) 

323 K e (▲) 348 K. 

 

 

 

5.3.2.2 Isotermas de equilíbrio de adsorção de misturas binárias CO2/N2 

 

A simulação molecular de misturas permite a avaliação da coadsorção dos 

componentes considerando que há competição por sítios de adsorção. Sua eficiência depende 

da capacidade dos modelos caracterizarem o sistema. Assim, o sistema devidamente validado 

foi utilizado para tentar reproduzir os resultados experimentais para as misturas de CO2/N2 

estudadas na Seção 5.3.1. Na Figura 5.16 são mostradas as isotermas de equilíbrio de adsorção 

simuladas e experimentais para as misturas. O modelo foi capaz de reproduzir o comportamento 
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das isotermas, principalmente para o N2. Esse resultado está de acordo com o das isotermas 

monocomponente, Figura 5.15, no qual os modelos foram capazes de prever a quantidade 

adsorvida de N2 com erros inferiores a 10% e subestimaram a capacidade de adsorção de CO2 

até 3 bar em torno de 10%.  

 

Figura 5.16 – Isotermas em excesso de equilíbrio de adsorção de experimentais (símbolos) e simuladas (linhas) 

de (■) CO2 e (●) N2 da mistura (a) 15/85 v/v CO2/N2 e (b) 50/50 v/v CO2/N2 na MOF alumínio fumarato a 

303 K. Símbolos cheios – IAST-L; símbolos vazios – LE.  

 

 

A seletividade calculada através da Equação 5.12 com as quantidades adsorvidas 

previstas pela simulação molecular foi inferior as calculadas através dos modelos da IAST-L, 
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pois a quantidade adsorvida simulada de CO2 foi provavelmente subestimada. As seletividades 

obtidas destas simulações moleculares são mostradas na Figura 5.17. Note que a seletividade 

da simulação molecular apresentou o mesmo comportamento da obtida pela IAST-L, porém 

com uma redução praticamente linear de aproximadamente 30%. Embora os modelos 

subestimem a seletividade deste material, eles permitem avaliar os possíveis comportamentos 

da coadsorção em condições diferentes das experimentais. 

 

Figura 5.17 – Seletividade CO2/N2 em função da pressão total para as misturas (a) 15/85 v/v CO2/N2 e (b) 50/50 

v/v CO2/N2. (■) Langmuir ideal; (―) Langmuir estendido (LE); (―) IAST-L; e (- - -) simulação molecular.  
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5.3.2.3 Determinação dos sítios de adsorção e energia de adsorção a baixa cobertura 

 

Inicialmente a determinação dos sítios de adsorção teve como finalidade avaliar se 

nas condições experimentais de adsorção de água, 14% RH, 20% RH, 25% RH, 30% RH e 

40% RH a 303 K (Figura 4.8), o CO2 e o N2 possuem os mesmos sítios de adsorção que as 

moléculas de H2O. Para isso foram feitas simulações moleculares no ensemble canônico (NVT) 

com o número de moléculas correspondente a estas umidades relativas, ou seja, foram feitos 

carregamentos de 26, 35, 57, 136 e 189 moléculas de H2O na estrutura do adsorvente a 303 K. 

Uma vez que 26 moléculas de CO2 e N2 adsorvidas correspondem a capacidade do material a 

1,0 bar e acima de 8,0 bar, respectivamente, estas moléculas só foram avaliadas nesse 

carregamento.  

O mapa de probabilidade para o CO2 e o N2 é mostrado na Figura 5.18, e para os 

diversos carregamentos de água, na Figura 5.19. Nestas condições, o CO2 e o N2 são 

preferencialmente adsorvidos na região central do poro e, portanto, há competição pelos sítios 

de adsorção. Para a água foram observados sítios de adsorção fixos, indicando a presença de 

clusters de moléculas de água. Esse comportamento das moléculas de H2O foi previsto pelo 

modelo de Langmuir-Ising (RUTHERFORD, 2006) utilizado para descrever a adsorção 

experimental na Seção 4.3.2. Na Figura 5.20 é possível observar que as moléculas de água estão 

distribuídas de maneira a formar ligações de hidrogênio entre si, com os hidrogênios da 

hidroxila H(O) e com os oxigênios do grupo carboxilato O(C). Alvarez et al. (2015) obtiveram 

resultado semelhante utilizando DFT (Density Functional Theory). 

 

Figura 5.18 – Vista da célula de simulação da MOF alumínio fumarato com a distribuição de probabilidade dos 

centros de massa de 26 moléculas de (a) CO2 e (b) N2 a 303 K. Legenda de cores: rosa – alumínio, vermelho – 

oxigênio, cinza – carbono e branco – hidrogênio. 

(a) 

 

(b) 
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Figura 5.19 – Vista da célula de simulação da MOF alumínio fumarato com a distribuição de probabilidade dos 

centros de massa de (a) 26, (b) 35, (c) 57, (d) 136 e (e) 189 moléculas de H2O a 303 K. Legenda de cores: rosa – 

alumínio, vermelho – oxigênio, cinza – carbono e branco – hidrogênio. 

(a) 

 

(b) 

 
 

(c) 

 

 

(d) 

 
 

 

(e) 
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Figura 5.20 – (a) Vista da célula de simulação da MOF alumínio fumarato com o carregamento de 26 moléculas 

de H2O a 303 K e (b) Vista ampliada da Figura 5.20(a). Legenda de cores: rosa – alumínio, vermelho – oxigênio, 

cinza – carbono; branco – hidrogênio e azul – ligações de hidrogênio. 

(a) 

 

(b) 

 

 

Uma vez que os três adsorbatos estudados possuem sítios de adsorção comuns nas 

condições estudadas, a preferência de adsorção entre duas moléculas será determinada a partir 

das energias de interação sólido-gás. Assim, foram feitos carregamentos de 8 moléculas na 

estrutura do adsorvente a 150 K, para o CO2 e N2 e 230 K, para a H2O. O uso de apenas 8 

moléculas visa reduzir as interações entre as moléculas, ou seja, considerar apenas a energia 

das interações destas com o adsorvente e obter a energia de adsorção.  

Os mapas de probabilidade para o CO2, N2 e H2O são mostrados nas Figuras 5.21(a), 

5.21(b) e 5.21(c), respectivamente. Comparando os sítios de adsorção para o CO2 nas Figuras 

5.18(a) e 5.21(a) é possível observar que a baixa temperatura diminui os movimentos das 

moléculas na estrutura, tornando o posicionamento dos sítios mais preciso. As moléculas de 

CO2 apresentam um interessante padrão em ziguezague em relação ao cluster metálico, 

revelando dois sítios de adsorção mais energéticos. Mesmo em uma temperatura mais baixa e 

com apenas 8 moléculas já foi possível visualizar a formação de clusters de moléculas de água, 

Figura 5.21(c). A distribuição de energia para o carregamento dessas estruturas pode ser 

visualizada na Figura 5.22. O comportamento de energia visualizado está de acordo com o 

esperado a partir dos dados experimentais obtidos neste trabalho. A energia de adsorção da H2O 

é muito superior à do CO2 e N2, indicando preferência do adsorvente pela água. Essa 

confirmação possibilita a metodologia que será empregada para a adsorção dos demais gases 

na presença de umidade, pois provavelmente essas moléculas não serão capazes de remover as 

moléculas de água previamente adsorvidas. Essa consideração de que a adsorção de água não é 
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afetada pela adsorção posterior de CO2 foi comprovada experimentalmente para a MOF 

HKUST-1 por Liu et al. (2010). 

 

Figura 5.21 – Vista da célula de simulação da MOF alumínio fumarato com a distribuição de probabilidade dos 

centros de massa de 8 moléculas de (a) CO2, (b) N2 e (c) H2O a 150 K, 150 K e 230 K, respectivamente. Legenda 

de cores: rosa – alumínio, vermelho – oxigênio, cinza – carbono e branco – hidrogênio. 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 
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Figura 5.22 -  Distribuição de energia para 8 moléculas de (a) CO2 e N2 e (b) H2O adsorvidas na MOF alumínio 

fumarato a 150 K e 230 K, respectivamente.  

 

 

5.3.2.4 Adsorção de CO2 e N2 na presença de água 

 

De posse da confirmação de que, embora possuam sítios de adsorção comuns, a 

água possui energia de adsorção muito superior à do CO2 e N2, utilizou-se simulação de Monte 

Carlo no ensemble grande canônico (μVT), nas estruturas previamente carregadas com água, 

para avaliar a adsorção desses gases na presença de umidade. A adsorção monocomponente 

desses gases foi realizada na presença de 14% RH (26 moléculas de H2O), 20% RH (35 

moléculas de H2O), 25% RH (57 moléculas de H2O), 30% RH (136 moléculas de H2O) e 
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40% RH (189 moléculas de H2O) a 303 K. Não foi considerado o movimento das moléculas de 

água nas estruturas durante a adsorção de CO2 e N2.  

A fim de comparar os resultados simulados com os experimentais presentes no 

Capítulo 4, calculou-se a quantidade adsorvida absoluta de CO2 nas condições do experimento 

em leito fixo, 14% RH e 0,75 bar de CO2 a 303 K. Os resultados obtidos são mostrados na 

Tabela 5.6. Embora a quantidade adsorvida de CO2 na presença de 14% RH obtida através de 

simulação molecular seja numericamente semelhante ao resultado experimental, é necessário 

observar que em relação a simulação monocomponente a redução foi bem inferior aos 17% 

obtidos experimentalmente. A menor cristalinidade do cristal real, bem como a presença de 

material ligante para a conformação em pellets podem interferir negativamente na adsorção do 

CO2 na presença de água. Experimentalmente, a adsorção de água pode reduzir o volume livre 

disponível do adsorvente além do estimado pela simulação, o que por si só já é capaz de 

diminuir a adsorção do CO2, e dificultar a interação entre o CO2 e as moléculas de água já 

adsorvidas.  

Avaliando a influência da redução no volume livre com a capacidade de adsorção 

de CO2 e N2 foram feitas simulações nas condições do experimento em leito fixo, 0,75 bar do 

gás adsorbato, 303 K e umidade relativa variando entre 14 e 40%. Os resultados são mostrados 

na Tabela 5.6. Para o CO2 não é observada uma relação linear entre a redução no volume livre 

do adsorvente e a capacidade de adsorção. Abaixo da saturação de água no adsorvente, 

40% RH, a capacidade de adsorção de N2 decresce bem mais do que a do CO2 e numa taxa mais 

próxima à da redução do volume disponível, o que aumenta a seletividade do adsorvente pelo 

CO2. A presença de água na estrutura aumenta o calor isostérico, principalmente do CO2, que 

apresenta um momento quadrupolar superior ao N2, 4,3×10-26 esu.cm2 e 1,52×10-26 esu.cm2 

para o CO2 e N2 (GOLDEN; SIRCAR, 1994), respectivamente. Yazaydin et al. (2009) e Liu et 

al. (2010) observaram um aumento nas interações eletrostáticas e na capacidade de adsorção de 

CO2 na presença de água para a MOF CuBTC, que, entretanto, apresenta degradação da 

estrutura na presença de umidade.  
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Tabela 5.6 – Quantidade adsorvida absoluta de CO2 e N2 na presença de diversas quantidades de moléculas de 

H2O e seletividade ideal da mistura 50/50 v/v CO2/N2. A redução percentual em relação a estrutura sem água 

está mostrada entre parênteses.  

Moléculas de 

H2O 

qCO2 (mmol/g) a 

0,75 bar 

qN2 (mmol/g) a 

0,75 bar 

Volume Livre 

(Å3) 

Seletividade a 

1,50 bar 

0 1,520 0,151 8615,77 10,1 

26 
1,492 

(2%) 

0,143 

(6%) 

7800,5 

(9%) 
10,4 

35 
1,494 

(2%) 

0,137 

(9%) 

7498,24 

(13%) 
10,9 

57 
1,383 

(9%) 

0,116 

(23%) 

6769,4 

(21%) 
11,9 

136 
0,778 

(49%) 

0,050 

(67%) 

4184,59 

(51%) 
15,56 

189 
0,091 

(94%) 

0,001 

(99%) 

2356,99 

(73%) 
91 

 

Assim, foram feitas isotermas simuladas nas estruturas carregadas com água em 

pressões entre 0 e 8 bar, Figura 5.23, para avaliar o comportamento da adsorção de CO2 e N2 

nessa faixa de pressão. Para o nitrogênio a redução na capacidade de adsorção é praticamente 

constante com o aumento da pressão e igual aos valores mostrados na Tabela 5.6. Entretanto, 

para o CO2 as reduções variam, até aproximadamente 2,0 bar elas correspondem aos valores da 

Tabela 5.6, pois nessa faixa de pressão a adsorção ocorre principalmente devido as interações 

gás-adsorvente. Entretanto, com o aumento da pressão a capacidade de adsorção de CO2 

diminui, atingindo valores próximos a redução no volume livre do adsorvente. Dessa maneira, 

os resultados simulados indicam que a presença de água na estrutura aumenta a seletividade 

ideal do adsorvente pelo CO2. Para uma mistura equimolar CO2/N2 esse aumento pode chegar 

a mais de 50% nas estruturas carregadas com 136 moléculas de água (30% RH), Figura 5.24. 

Na presença de água o calor isostérico de adsorção aumentou para ambos os gases, entretanto, 

esse aumento é maior para o CO2, devido as energias de van der Waals e eletrostáticas 

envolvidas na adsorção desse gás serem maiores. As variações do calor isostérico de adsorção 

de CO2 e de N2 nas estruturas carregadas com água em relação a adsorção na ausência de água 

são mostradas na Figura 5.25. Note que a variação do calor isostérico para o CO2 foi maior que 

para o N2 até cerca de 4,0 bar, pois é a baixa pressão que são melhor observadas as interações 

adsorvente/adsorbato. 
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Figura 5.23 – Isotermas em excesso de equilíbrio de adsorção experimentais e simuladas de (a) CO2 e (b) N2 na 

MOF alumínio fumarato carregada com 26, 35, 57, 136 e 189 moléculas de H2O a 303 K. Símbolos cheios - 

experimental; símbolos vazios - simulação molecular.  
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Figura 5.24 – Seletividade ideal CO2/N2 em função da pressão total para a mistura equimolar CO2/N2 na MOF 

alumínio fumarato carregada com 26, 35, 57, 136 e 189 moléculas de H2O a 303 K. Símbolos cheios – Langmuir 

ideal; símbolos vazios - simulação molecular. 

 

 

Figura 5.25 – Variação do calor isostérico de adsorção obtido através de simulação molecular em função da 

pressão total para (a) CO2 e (b) N2 na MOF alumínio fumarato carregada com 26, 35, 57, 136 e 189 moléculas de 

H2O a 303 K.  

 

 

5.4 Conclusões 

 

Em toda a faixa de temperatura e pressão estudada, a MOF alumínio fumarato 

indicou seletividade pelo CO2. Comparando a seletividade ideal para uma mistura equimolar 

de alguns materiais microporos, observou-se que a MOF de alumínio apresentou valores 

inferiores aos da MOF CuBTC e da zeolita 13X, provavelmente por apresentar uma interação 



Capítulo 5 – Estudos de Adsorção de CO2/N2 na MOF Alumínio Fumarato  132 

Coelho, J .  A.  

menor com o CO2, evidenciado pelo menor calor de adsorção dentre os materiais avaliados. 

Entretanto, ela apresentou valores superiores à do carbono ativado C141, que já foi considerado 

por Rios et al. (2014) como um possível material para uso em processos de PSA/VSA. 

Os resultados simulados para a adsorção monocomponente de CO2 e de N2 

apresentaram excelente concordância com os dados experimentais, tanto com a capacidade, 

como com o calor de adsorção, com erros em torno de 10% para o CO2 e inferiores a isso para 

o N2. Assim, após a definição e validação dos modelos moleculares e campo de força utilizado, 

o estudo teórico da adsorção de CO2 e N2 na presença de água foi realizado. Embora não tenha 

sido possível reproduzir o dado experimental da adsorção CO2/H2O (CO2 (75% v/v) em He 

com 14% RH) do Capítulo 4, os modelos continuaram sendo utilizados para avaliar o 

comportamento da adsorção de CO2 e N2 na presença de diversos teores de umidade. 

Ao contrário do resultado experimental, a 14% RH a quantidade adsorvida de CO2 

permaneceu praticamente a mesma, apresentando uma redução de cerca de 2% até 

aproximadamente 2,0 bar. Nessa faixa de pressão a adsorção ocorre principalmente devido as 

interações gás-adsorvente e foram favorecidas pela presença da água, que aumentou o calor 

isostérico do CO2. Esse mesmo comportamento foi encontrado para umidades relativas até 25%. 

Entretanto, após essa pressão a redução na capacidade de adsorção de CO2 reduz próximos a 

redução no volume livre do adsorvente. Maiores reduções na adsorção de CO2 são verificadas 

a partir de 30% HR. Para o N2 a redução na capacidade de adsorção é praticamente constante 

com o aumento da pressão e próxima aos valores da redução no volume livre disponível. Assim, 

a seletividade ideal para uma mistura equimolar CO2/N2 é maior na presença de água e tende a 

aumentar com o teor umidade.  

Embora esses resultados não correspondam necessariamente aos experimentais, 

eles indicam uma tendência que merece atenção para ser estudada futuramente. 

 

5.5 Referências 

 

ABASCAL, J. L.; VEGA, C. A general purpose model for the condensed phases of water: 

TIP4P/2005. The Journal of chemical physics, v. 123, n. 23, p. 234505, 2005.  

ALVAREZ, E. et al. The Structure of the Aluminum Fumarate Metal – Organic Framework 

Angewandte. Angewandte Chemie - International Edition, v. 54, n. 12, p. 3664–3668, 2015.  

CASTILLO, J. M. et al. Evaluation of various water models for simulation of adsorption in 

hydrophobic zeolites. Molecular Simulation, v. 35, n. 12–13, p. 1067–1076, 2009.  



Capítulo 5 – Estudos de Adsorção de CO2/N2 na MOF Alumínio Fumarato  133 

Coelho, J .  A.  

CAVENATI, S.; GRANDE, C. A.; RODRIGUES, A. E. Adsorption equilibrium of methane, 

carbon dioxide, and nitrogen on zeolite 13X at high pressures. Journal of Chemical and 

Engineering Data, v. 49, n. 4, p. 1095–1101, 2004.  

CAVENATI, S.; GRANDE, C. A.; RODRIGUES, A. E. Separation of CH4/CO2/N2 mixtures 

by layered pressure swing adsorption for upgrade of natural gas. Chemical Engineering 

Journal, v. 118, n. 3, p. 3893–3906, 2006.  

CHEN, B.; POTOFF, J. J.; SIEPMANN, J. I. Monte Carlo calculations for alcohols and their 

mixtures with alkanes. Transferable potentials for phase equilibria. 5. United-atom description 

of primary, secondary, and tertiary alcohols. Journal of Physical Chemistry B, v. 105, n. 15, 

p. 3093–3104, 2002.  

DANTAS, T. L. P. et al. Carbon dioxide–nitrogen separation through pressure swing 

adsorption. Chemical Engineering Journal, v. 172, n. 2–3, p. 698–704, 15 ago. 2011.  

DAVIES, G. M.; SEATON, N. A. The effect of the choice of pore model on the characterization 

of the internal structure of microporous carbons using pore size distributions. Carbon, v. 36, n. 

10, p. 1473–1490, 1998.  

DUBBELDAM, D. et al. RASPA, Molecular Software Package for Adsorption and 

Diffusion in Nanoporous MaterialsEvanston, ILNorthwestern University, , 2008.  

DUBBELDAM, D. et al. RASPA: molecular simulation software for adsorption and diffusion 

in flexible nanoporous materials. Molecular Simulation, v. 42, n. 2, p. 81–101, 2016.  

FREY, D. D.; RODRIGUES, A. E. Explicit calculation of multicomponent equilibria for ideal 

adsorbed solutions. AIChE Journal, v. 40, n. 1, p. 182–186, 1994.  

GOLDEN, T. C.; SIRCAR, S. Gas Adsorption on Silicalite. Journal of Colloid and Interface 

Science, v. 162, n. 1, p. 182–188, 1994.  

GOMES, V. A. M. et al. Easily tunable parameterization of a force field for gas adsorption on 

FAU zeolites. Adsorption, v. 21, n. 1–2, p. 25–35, 2015.  

GRANDE, C. A. et al. Electric swing adsorption as emerging CO2 capture technique. Energy 

Procedia, v. 1, n. 1, p. 1219–1225, fev. 2009.  

GUILLOT, B. A reappraisal of what we have learnt during three decades of computer 

simulations on water. Journal of Molecular Liquids, v. 101, n. 1–3, p. 219–260, 2002.  

GUPTA, K. M. et al. Metal–organic framework supported ionic liquid membranes for CO2 

capture: anion effects. Physical Chemistry Chemical Physics, v. 14, n. 16, p. 5785, 2012.  

GUTIÉRREZ-SEVILLANO, J. J. et al. Molecular simulation investigation into the 

performance of Cu–BTC metal–organic frameworks for carbon dioxide–methane separations. 



Capítulo 5 – Estudos de Adsorção de CO2/N2 na MOF Alumínio Fumarato  134 

Coelho, J .  A.  

Physical Chemistry Chemical Physics, v. 13, p. 20453, 2011.  

HAMON, L. et al. Co-adsorption and Separation of CO2-CH4 Mixtures in the Highly Flexible 

MIL-53 (Cr) MOF. v. 53, n. 2, p. 17490–17499, 2009.  

HARRIS, J. G.; YUNG, K. H. Carbon Dioxide’s Liquid-Vapor Coexistence Curve And Critical 

Properties as Predicted by a Simple Molecular Model. The Journal of Physical Chemistry, v. 

99, n. 31, p. 12021–12024, 1995.  

IEA. CO2 EMISSIONS FROM FUEL COMBUSTION Highlights. Oecd/Iea, p. 1–139, 2015.  

KANEKO, K.; CRACKNELL, R. F.; NICHOLSON, D. Nitrogen Adsorption in Slit Pores at 

Ambient Temperatures : Comparison of Simulation and Experiment. Langmuir, v. 10, n. 18, 

p. 4606–4609, 1994.  

KARGARI, A.; TAKHT RAVANCHI, M. Carbon Dioxide: Capturing and Utilization. 

Greenhouse Gases - Capturing, Utilization and Reduction, v. 1, p. 3–30, 2012.  

LIANG, Z.; MARSHALL, M.; CHAFFEE, A. L. CO2 adsorption-based separation by metal 

organic framework (Cu-BTC) versus zeolite (13X). Energy and Fuels, v. 23, n. 5, p. 2785–

2789, 2009.  

LING, J. et al. Overview of CO2 Capture from Flue Gas Streams by Vacuum Pressure Swing 

Adsorption Technology. Austin Journal of Chemical Engineering, v. 1, n. 2, p. 1–7, 2014.  

LIU, B.; SMIT, B. Comparative Molecular Simulation Study of CO2/N2 and CH4/N2 

Separation in Zeolites and Metal−Organic Frameworks. Langmuir, v. 25, n. 10, p. 5918–5926, 

2009.  

LIU, J. et al. CO2/H2O adsorption equilibrium and rates on metal-organic frameworks: 

HKUST-1 and Ni/DOBDC. Langmuir, v. 26, n. 17, p. 14301–14307, 2010.  

LIU, Z. et al. Multi-bed Vacuum Pressure Swing Adsorption for carbon dioxide capture from 

flue gas. Separation and Purification Technology, v. 81, n. 3, p. 307–317, 10 out. 2011.  

LYUBCHYK, A. et al. Experimental and Theoretical Studies of Supercritical Methane 

Adsorption in the MIL-53 (Al) Metal Organic Framework. The Journal of Physical 

Chemistry C, v. 53, n. 115, p. 20628–20638, 2011.  

MURTHY, C. S. et al. Pairwise additive effective potentials for nitrogen. Molecular Physics: 

An International Journal at the Interface Between Chemistry and Physics, v. 41, n. 6, p. 

1387–1399, 1980.  

MYERS, A. L.; PRAUSNITZ, J. M. Thermodynamics of mixed-gas adsorption. AIChE 

Journal, v. 11, n. 1, p. 121–127, 1965.  



Capítulo 5 – Estudos de Adsorção de CO2/N2 na MOF Alumínio Fumarato  135 

Coelho, J .  A.  

NGUYEN, P. T. M.; DO, D. D.; NICHOLSON, D. Computer simulation of benzene-water 

mixture adsorption in graphitic slit pores. Journal of Physical Chemistry C, v. 116, n. 26, p. 

13954–13963, 2012.  

RALLAPALLI, P. et al. Sorption studies of CO2, CH4, N2, CO, O2 and Ar on nanoporous 

aluminum terephthalate [MIL-53(Al)]. Journal of Porous Materials, v. 18, n. 2, p. 205–210, 

2011.  

RAMACHANDRAN, C. E. et al. Water adsorption in hydrophobic nanopores: Monte Carlo 

simulations of water in silicalite. Microporous and Mesoporous Materials, v. 90, n. 1–3 

SPEC. ISS., p. 293–298, 2006.  

RAMSAHYE, N. A. et al. On the breathing effect of a metal-organic framework upon CO2 

adsorption: Monte Carlo compared to microcalorimetry experiments. Chemical 

communications (Cambridge, England), n. 31, p. 3261–3263, 2007.  

RIOS, R. B. et al. Evaluation of carbon dioxide–nitrogen separation through fixed bed 

measurements and simulations. Adsorption, v. 20, n. 8, p. 945–957, 2014.  

RUTHERFORD, S. W. Modeling water adsorption in carbon micropores: study of water in 

carbon molecular sieves. Langmuir : the ACS journal of surfaces and colloids, v. 22, n. 2, 

p. 702–708, 2006.  

SCHOENECKER, P. M. et al. Effect of Water Adsorption on Retention of Structure and 

Surface Area of Metal–Organic Frameworks. Industrial & Engineering Chemistry 

Research, v. 51, n. 18, p. 6513–6519, 2012.  

SIPORIN, S. E.; MCCLAINE, B. C.; DAVIS, R. J. Adsorption of N2 and CO2 on zeolite X 

exchanged with potassium, barium, or lanthanum. Langmuir, v. 19, p. 4707–4713, 2003.  

STUBBS, J. M.; POTOFF, J. J.; SIEPMANN, J. I. Transferable potentials for phase equilibria. 

6. United-atom description for ethers, glycols, ketones, and aldehydes. Journal of Physical 

Chemistry B, v. 108, p. 17596–17605, 2004.  

VEGA, C. et al. What ice can teach us about water interactions: a critical comparison of the 

performance of different water models. Faraday Discussions, v. 141, p. 251–276, 2008.  

WICK, C. D.; MARTIN, M. G.; SIEPMANN, J. I. Transferable Potentials for Phase Equilibria. 

4. United-Atom Description of Linear and Branched Alkenes and Alkylbenzenes. The Journal 

of Physical Chemistry B, v. 104, n. 33, p. 8008–8016, 2000.  

XIAN, S. et al. Highly enhanced and weakened adsorption properties of two MOFs by water 

vapor for separation of CO2/CH4 and CO2/N2 binary mixtures. Chemical Engineering 

Journal, v. 270, p. 385–392, 2015.  

YANG, H. et al. Progress in carbon dioxide seperation and capture: A review. Journal of 

Environmental Sciences, v. 20, p. 14–27, 2008.  



Capítulo 5 – Estudos de Adsorção de CO2/N2 na MOF Alumínio Fumarato  136 

Coelho, J .  A.  

YAZAYDIN, A. O. et al. Enhanced CO2 Adsorption in Metal-Organic Frameworks via 

Occupation of Open-Metal Sites by Coordinated Water Molecules. Chemistry of Materials, 

v. 21, n. 8, p. 1425–1430, 2009.  

 



Capítulo 6 – Estudos de Adsorção de CO2/CH4 na MOF Alumínio Fumarato  137 

Coelho, J .  A.  

6 ESTUDOS DE ADSORÇÃO DE CO2/CH4 NA MOF ALUMÍNIO FUMARATO 

6.1 Introdução 

 

Os resultados do Capítulo 5 mostraram a possibilidade de um aumento na 

seletividade CO2/N2 na presença de água. Assim, a fim de avaliar se o mesmo também pode 

acontecer para a mistura CO2/CH4, neste capítulo o processo de adsorção de CO2 de gases de 

pré-combustão, gás natural e biogás, será estudado. 

O gás natural e o biogás são misturas gasosas formadas em sua maior parte por 

metano e contendo como principais poluentes o CO2 e o H2S. A remoção desses contaminantes 

é necessária para permitir a distribuição desses gases através de gasodutos ou liquefeitos, pois 

na presença de umidade esses gases podem causar corrosão nos tubos, compressores e tanques 

de armazenamento (RYCKEBOSCH; DROUILLON; VERVAEREN, 2011). A presença de 

CO2 também reduz o poder calorífico destes gases. A remoção do dióxido de carbono da mistura  

CO2/CH4 é o maior processo industrial para fazer o upgrade destes combustíveis (XIANG et 

al., 2011). 

Assim, como nos processos de pós-combustão, o upgrade do gás natural ou biogás 

também é convencionalmente realizado através de absorção em solução de aminas. 

Apresentando as desvantagens citadas anteriormente. O uso de processos cíclicos de adsorção 

também pode ser uma alternativa ou complemento aos processos convencionais. O aumento 

das reservas e o crescente apelo pelo uso de combustíveis com uma queima mais limpa, 

intensificaram os estudos para a remoção cada vez mais eficaz deste composto, havendo estudos 

para os mais variados materiais porosos (zeolitas (ALONSO-VICARIO et al., 2010; 

CAVENATI; GRANDE; RODRIGUES, 2004), carbono ativados (MOON; SHIM, 2006; RIOS 

et al., 2013), MOFs (FERREIRA et al., 2015; HAMON et al., 2012), entre outros).  

Dessa maneira, neste capítulo será feita a avaliação do uso da nova MOF em 

processos de purificação de gás natural e/ou biogás, através de experimentos de adsorção de 

CO2 e CH4, monocomponente e em misturas binárias, através de métodos estáticos e dinâmicos. 

Além da avaliação da influência da presença de água nesses processos através de estudos 

teóricos utilizando os modelos e campo de força definidos no Capítulo 5. 
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6.2 Metodologia 

6.2.1 Isotermas de equilíbrio de adsorção experimentais 

 

A obtenção das isotermas de equilíbrio de adsorção monocomponente e binárias 

seguiu a metodologia descrita na Seção 3.2.3. A quantidade adsorvida absoluta foi calculada 

através da Equação 4.1. Uma vez que os dados obtidos através dos experimentos gravimétricos 

binários correspondem à massa total adsorvida, foram utilizados os modelos de Langmuir 

Estendido (LE) e Teoria da Solução Adsorvida Ideal com o modelo de Langmuir  (IAST-L) 

(FREY; RODRIGUES, 1994; MYERS; PRAUSNITZ, 1965), para obter as quantidades 

adsorvidas para cada gás individualmente de acordo com procedimento descrito na Seção 5.2.1. 

As isotermas de equilíbrio monocomponente de CO2 e CH4 foram medidas a 303, 

323 e 348 K e em pressões entre 0 e 8 bar. Enquanto as de isotermas de misturas com 

composição próxima a de gás natural (CAVENATI; GRANDE; RODRIGUES, 2004), 20/80 

v/v CO2/CH4, de biogás (CAVENATI et al., 2008), 40/60 v/v CO2/CH4, e uma equimolar, 50/50 

v/v CO2/CH4, foram medidas apenas a 303 K e entre 0 e 8 bar.  

 

6.2.2 Experimentos em Leito Fixo 

 

Os experimentos em leito fixo e a simulação dos mesmos foram realizados 

conforme as metodologias descritas na Seção 4.2.3 e 4.2.4. As curvas de ruptura foram medidas 

a 303 K e a pressões de 1,0 e 3,0 bar, para os experimentos monocomponente de CH4, e a 

3,0 bar para os binários, 20/80 v/v CO2/CH4 e 50/50 v/v CO2/CH4.  

 

6.2.3 Simulação Molecular 

 

Neste capítulo foram realizadas simulações de Monte Carlo no ensemble grande 

canônico (µVT) utilizando os modelos validados no Capítulo 5, a fim de obter isotermas de 

equilíbrio de adsorção simuladas de CH4 e das misturas CO2/CH4 estudadas através de 

experimentos gravimétricos.  

A metodologia de escolha e validação do modelo molecular do CH4 e do campo de 

força a ser utilizado foi a mesma descrita na Seção 5.2.2. 
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6.2.3.1 Definição dos modelos moleculares 

 

Os modelos moleculares do adsorvente, MOF alumínio fumarato, e do CO2 

utilizados foram os mesmos descritos na Seção 5.2.2.1. Para a molécula de CH4 foram testados 

dois modelos, um modelo átomo unitário (UA) de Righini et al. (1981) e outro átomo-átomo 

(AA) de 5 centros OPSL-AA de Jorgensen et al. (1996) utilizado por Skarmoutsos et al. (2005) 

para reprodução de dados de equilíbrio líquido-vapor.  

Os parâmetros de Lennard-Jones e as cargas para estes modelos são mostradas na 

Tabela 6.1 e os modelos da molécula na Figura 6.1. O comprimento da ligação C―H do modelo 

de 5 centros é igual a 1,09 Å. 

 

Tabela 6.1 – Parâmetros de Lennard-Jones e cargas para os modelos de CH4. 

Modelo Sítios ε (kcal/mol) σ (Å) Carga (e-) 

UA CH4 0,348 3,69 - 

AA 
C 0,066 3,50 - 0,24 

H 0,030 2,59 + 0,06 

 

 

Figura 6.1 – Modelos da molécula de CH4. (a) Modelo átomo unitário; (b) modelo átomo-átomo. Legenda de 

cores: cinza – carbono, branco – hidrogênio. 

(a) 

 

(b) 

 

 

6.2.3.2 Potenciais de interação 

 

Os potenciais de interação utilizados neste capítulo foram os mesmos descritos na 

Seção 5.2.2.2. 
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6.2.3.3 Detalhes da simulação 

 

As simulações foram realizadas seguindo a metodologia descrita na Seção 5.2.2.3. 

Foram realizadas simulações de Monte Carlo no ensemble grande canônico (µVT) para obter 

as isotermas de adsorção e propriedades no equilíbrio, através o modulo Sorption do Materials 

Studio (Accelrys Inc), para as simulações monocomponente, e o software RASPA 

(DUBBELDAM et al., 2008), para as simulações binárias. Neste capítulo foram consideradas 

as quantidades adsorvidas absolutas e não foi necessário fazer a correção das capacidades 

obtidas através da simulação molecular. 

Para as simulações no Materials Studio foram usados no mínimo 1,5 × 106 passos 

de Monte Carlo na fase de equilibração e produção, e os potenciais receberam truncamento em 

12,5 Å. No RASPA foram utilizados no mínimo 1,5 × 103 ciclos de inicialização e 2,0 × 104 

ciclos de produção. Para mais informações consultar Castillo et al. (2009) e Dubbeldam et al. 

(2016). 

 

6.3 Resultados e discussões 

6.3.1 Isotermas de equilíbrios de adsorção experimentais 

 

As isotermas de equilíbrio de adsorção/dessorção de CH4 a três diferentes 

temperaturas são mostradas na Figura 6.2. A sobreposição das isotermas de adsorção (símbolos 

cheios) e da dessorção (símbolos abertos) e a diminuição da quantidade adsorvida com a 

temperatura indicam novamente que houve uma fisissorção reversível. O modelo de Langmuir, 

Equação 4.21, foi ajustado aos dados experimentais e os parâmetros obtidos estão apresentados 

na Tabela 6.2. Comparando com as isotermas de adsorção de CO2 e N2, Figura 5.6, a MOF 

alumínio fumarato apresenta como ordem de capacidade de adsorção N2 < CH4 < CO2  em toda 

a faixa de temperatura e pressão estudada, que pode ser explicada pelas propriedades das 

moléculas, Tabela 6.3. A preferência pelo CO2 ocorre provavelmente por ele possuir o maior 

momento quadrupolar e polarizabilidade dentre as três moléculas, o que aumenta a interação 

com o adsorvente. Embora a molécula de CH4 não possua momento quadrupolar, este gás é 

provavelmente mais adsorvido do que o N2 devido a maior polarizabilidade. 
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Figura 6.2 – Isotermas absolutas de equilíbrio de adsorção de CH4 na MOF alumínio fumarato a (■) 303 K, (●) 

323 K e (▲) 348 K. Símbolos – dados experimentais (cheios - adsorção, abertos - dessorção); linhas – modelo 

de Langmuir. 

 

Tabela 6.2 -  Parâmetros do modelo de Langmuir para a adsorção de CO2 e CH4 na MOF alumínio fumarato 

 qsatL (mmol/g) b0 (bar-1) -∆Q (J/mol) 

CO2 5,90 1,35  10-4 20928 

CH4 4,50 7,61  10-4  14256 

 

Tabela 6.3 -  Parâmetros dos adsorbatos CO2, N2 e CH4 (GOLDEN; SIRCAR, 1994) 

 CO2 N2 CH4 

Diâmetro cinético (Å) 3,30 3,64 3,80 

Polarizabilidade (×10-25 cm3) 31,0 17,6 26,0 

Momento quadrupolar (×10-26 esu.cm2) 4,30 1,52 0 

 

O calor de adsorção para o CH4, estimado através da equação de Claussius-

Clapeyron, Equação 4.22, foi de aproximadamente 16 kJ/mol, Figura 6.3. Novamente, esta 

MOF apresentou calor de adsorção semelhante ou inferior a outros adsorventes microporos 

utilizados em processos de remoção de CO2, tais como as MOFs MOF CuBTC (17 kJ/mol) 

(CAVENATI et al., 2008), MIL-53 (18 kJ/mol) (RALLAPALLI et al., 2011) e UiO-66 (entre 

25-30 kJ/mol) (JASUJA; WALTON, 2013), e a zeolita 13X (16 kJ/mol) (CAVENATI; 

GRANDE; RODRIGUES, 2006). Esses baixos calores de adsorção podem ser uma vantagem 
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para o uso deste material em processos cíclicos de adsorção envolvendo CO2, CH4 e N2, pois 

ele requer menor gasto de energia para regeneração. 

 

Figura 6.3 – Calor isostérico de adsorção para o CH4 na MOF fumarato de aluminio como função da quantidade 

adsorvida. Símbolos – dados experimentais; linha - modelo de Langmuir. 

 

 

A seletividade ideal da mistura equimolar CO2/CH4 calculada a partir dos dados das 

isotermas monocomponente para a MOF alumíno fumarato e outros adsorventes microporosos 

é mostrada na Figura 6.4. Assim como para a mistura CO2/N2, as MOFs de cobre e a zeolita 

13X apresentaram maior seletividade do que a MOF de alumínio estudada, devido a maior 

interação do CO2 com os cátions da zeolita 13X e os sítios de cobre expostos das MOFs. 

Entretanto, conforme já foi discutido anteriormente, estes materiais possuem limitações na 

presença de umidade. Além da maior energia necessária para regenerar a zeolita 13X, que 

requer temperatura em torno de 623 K, enquanto a MOF requer apenas 423 K. Comparando 

com a MOF MIL-53(Al), que possui estrutura similar a da MOF alumínio fumarato, as 

seletividades são bastante semelhantes, variando entre 2 e 4. Ferreira et al. (2015) [8] estudaram 

a MIL-53(Al) em dois casos de processos industriais utilizando PSA, upgrade de biogás e de 

gás natural, e obtiveram purezas que permitem a distribuição desses gases tratados através de 

gasodutos, indicando esse material como promissor. Assim, pode-se considerar que os dados 

até agora obtidos indicam que a MOF alumínio fumarato também pode ser considerada para 

esses processos.  
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Figura 6.4 – Seletividade ideal CO2/CH4 em função da pressão total, para (■) MOF alumínio fumarato e (+) 

MIL-53(Al) (FERREIRA et al., 2015) a 303 K, (●) CuBTC (LIANG; MARSHALL; CHAFFEE, 2009) e (▲) 

MOF-14(Cu) (KARRA et al., 2013) e ( ) zeolita 13X (CAVENATI; GRANDE; RODRIGUES, 2004) a 298 K. 

 

 

As isotermas de equilíbrio de adsorção das misturas com composição normalmente 

encontrada em gás natural (CAVENATI; GRANDE; RODRIGUES, 2004), 20/80 v/v 

CO2/CH4, e biogás (CAVENATI et al., 2008), 40/60 v/v CO2/CH4, além de uma equimolar, 

50/50 v/v CO2/CH4, são mostradas na Figura 6.5. As isotermas de equilíbrio de adsorção de 

para cada gás individualmente são mostradas como resultados dos modelos de Langmuir 

Estendido (LE), Equação 5.1, e IAST-L, pois o dado obtido através da metodologia 

experimental utilizada é a quantidade adsorvida total. Em geral os dois modelos conseguiram 

prever bem a capacidade de adsorção total. Vale lembrar que erros relacionados ao ajuste das 

isotermas monocomponente também podem prejudicar a previsão destes modelos. 
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Figura 6.5 – Isotermas absolutas de equilíbrio de adsorção das misturas CO2/CH4 ((a) 20/80 v/v CO2/CH4, (b) 

40/60 v/v CO2/CH4 e (c) 50/50 v/v CO2/CH4). Símbolos – dados experimentais de adsorção total; linhas - (―) 

Langmuir Estendido (LE) e (- - -) IAST-L. Preto – total; vermelho - CO2; azul - CH4. 

 

 

A Figura 6.6 mostra as seletividades calculadas através as quantidades adsorvidas 

previstas pelos modelos LE e IAST-L. O modelo Langmuir estendido prever uma seletividade 

constante de 3,3, valor próximo ao obtido para MIL-53(Al), 4,1 (FERREIRA et al., 2015). As 

seletividades obtidas através do modelo IAST-L foram semelhantes para as três composições 

estudadas. Elas foram crescentes com o aumento da pressão, variando entre 3 e 4, indicando 

que nestas condições os sítios mais energéticos ainda não foram saturados, o que favorece a 

adsorção de CO2 em relação ao CH4.  
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Figura 6.6 – Seletividade CO2/CH4 em função da pressão total para as misturas (―■―) 20/80 v/v CO2/CH4, 

(―●―) 40/60 v/v CO2/CH4 e (―▲―) 50/50 v/v CO2/CH4) calculada a partir do modelo da IAST-L e de 

Langmuir estendido (―). 

 

 

6.3.2 Experimentos em leito fixo 

6.3.2.1 Experimentos monocomponentes 

 

Todos os experimentos em leito fixo foram realizados a 303 K sob as condições 

experimentais mostradas na Tabela 4.1. Os valores dos parâmetros utilizados para as simulações 

das curvas de ruptura são mostrados na Tabela 6.4. Os parâmetros de transporte foram 

calculados de acordo com a metodologia descrita no Capítulo 4.  

 

Tabela 6.4 - Parâmetros utilizados na simulação dos experimentos em leito fixo com alimentação de 100% CH4 

Composição da 

alimentação 
100% CH4 

Pressão 1,0 bar 3,0 bar 

Dax x 105 (m2/s) 3,69 3,11 

λ x10 (J/s.m.K) 3,30 3,28 

kf x 102 (m/s) 7,59 2,50 

Ut (W/m2.K) 40 40 

hw (W/m2.K) 30 20 
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Os resultados experimentais e simulados das curvas de ruptura com alimentação de 

100% CH4 são mostrados na Figura 6.7. O início da regeneração com fluxo de hélio é indicado 

pela linha pontilhada. O comportamento encontrado foi o mesmo das curvas de ruptura para o 

CO2, mostradas no Capítulo 4. Inicialmente, todo o CH4 alimentado na coluna é adsorvido e 

apenas o hélio é detectado na saída da coluna. O metano só começa a ser detectado quando a 

frente de concentração atinge a saída da coluna. Neste ponto sua concentração aumenta até que 

o leito esteja completamente saturado e o fluxo molar que sai da coluna se iguala ao da 

alimentação. Os tempos de ruptura para o CH4 foram inferiores aos observados para o CO2 na 

Figura 4.10, concordando com os resultados encontrados através das isotermas de equilíbrio de 

adsorção, menor capacidade de adsorção de CH4 do que de CO2. Os históricos de temperatura 

a 4,7 cm da entrada da coluna são mostrados na Figura 6.8. Note que a variação na temperatura 

da coluna para a adsorção de CH4 é inferior a observada para o CO2, Figura 4.11, devido ao 

calor de adsorção e quantidade adsorvida do CO2 ser maior do que a do metano. 

Novamente, os resultados das simulações concordam bem com os experimentais, 

incluindo o aumento no fluxo molar e no fluxo total que ocorre no início da dessorção. A 

diferença entre as curvas experimentais e simuladas, atribuída as células de mistura presentes 

no interior do detector de infravermelho usado para monitorar a composição do gás na saída da 

coluna, também foram observadas para os experimentos com CH4. Nas curvas de fluxo total 

(Figura 6.7(b)) não foi observada dispersão além das previstas pela simulação. 
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Figura 6.7 – Resultados dos experimentos em leito fixo com alimentação de 100% CH4 na MOF alumínio 

fumarato a 303K e (○) 1,0 bar e (∆) 3,0 bar. (a) Fluxo molar; (b) Fluxo total. Símbolos – experimental; linha – 

simulação. 
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Figura 6.8 – Históricos de temperatura, a 4,7 cm da entrada da coluna, dos experimentos em leito fixo com 

alimentação de 100% de CH4 na MOF MOF alumínio fumarato a 303K e (○) 1,0 bar e (∆) 3,0 bar. Símbolos – 

experimental; linha – simulação. 

 

 

Infelizmente, devido a limitações experimentais, as curvas de ruptura ficaram 

ligeiramente deformadas e não foi possível calcular corretamente a capacidade de adsorção 

através da integral da área sob a curva. Dessa maneira, a capacidade de adsorção em um ponto 

de ruptura na qual a concentração na saída corresponde a cerca de 5% da alimentação foi 

comparada com a quantidade da saturação obtida da isoterma de equilíbrio de adsorção, e não 

das curvas de ruptura. Os resultados dessas capacidades de adsorção são mostrados na Tabela 

6.5. Note que, para as duas pressões, a capacidade no ponto de ruptura corresponde a cerca de 

90% da capacidade de saturação. Esse tipo de resultado evidencia uma frente de adsorção bem 

estreita e indica que, nestas condições, o material não tem limitações significativas de 

transferência de massa, apresentando curvas com baixa dispersão. 

 

Tabela 6.5 – Capacidades no ponto de ruptura e na saturação para os experimentos em leito fixo com 

alimentação de 100% CH4 

 Composição da alimentação 100% CH4 

Pressão 1,0 bar 3,0 bar 

Capacidade no ponto de 

rupturaa (mmol/g) 
0,75 1,61 

Capacidade de saturação 

(mmol/g) 
0,80 1,77 

a Tempo no qual a concentração na saída corresponde a 5% da concentração da alimentação. 
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6.3.2.2 Experimentos binários 

 

As Figuras 6.9 e 6.10 mostram os resultados experimentais e simulados das curvas 

de ruptura dos experimentos com duas alimentações diferentes, uma com composição 

normalmente encontrada em gás natural (CAVENATI; GRANDE; RODRIGUES, 2004), 20/80 

v/v CO2/CH4, e outra equimolar (que também é próxima da composição típica de biogás), 

respectivamente. A linha pontilhada indica o início da regeneração com fluxo de hélio. Os 

valores dos parâmetros utilizados para as simulações das curvas de ruptura são mostrados na 

Tabela 6.6. 

Devido às limitações experimentais, já discutidas no Capítulo 4, as curvas de 

ruptura ficaram ligeiramente deformadas. Entretanto, é possível notar que elas apresentaram 

comportamento típico de uma adsorção competitiva não-linear, com a presença de um “roll-

up”, Figuras 6.9(a) e 6.10(a). A frente de massa do CH4, componente mais fracamente 

adsorvido, atinge a saída da coluna primeiro e a fração molar de CH4 aumenta continuamente, 

tornando o fluxo molar de metano maior do que o da alimentação. Esse aumento é explicado 

pelo movimento mais lento da frente de massa do CO2, que desloca as moléculas de metano 

previamente adsorvidas à medida que se desloca em direção a saída. Logo que a frente de massa 

do CO2 atinge a saída da coluna, a fração molar do CH4 diminui e a do CO2 aumenta, até que o 

leito esteja saturado e os fluxos molares na saída correspondam aos da alimentação. Os 

resultados das simulações concordam bem com os experimentais. A diferença entre as curvas 

experimentais e simuladas ocorrem devido as limitações experimentais já discutidas. 

Os históricos de temperatura a 4,7 cm da entrada da coluna são mostrados na Figura 

6.11. Apesar de haverem dois componentes nas misturas, apenas um pico de temperatura é 

observado na adsorção, ele é mais estreito e baixo do que o observado para o experimento com 

CO2 puro e corresponde a sobreposição de duas ondas térmicas causadas pela 

adsorção/dessorção do CO2 e do metano. O aumento da concentração de CO2 na mistura, 

aumenta a largura desse pico, devido a maior quantidade adsorvida.  
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Tabela 6.6 - Parâmetros utilizados na simulação dos experimentos binários (CO2/CH4) no leito fixo 

Composição da 

alimentação 
20% CO2 + 80% CH4 50% CO2 + 50% CH4 

Pressão 3.0 bar 3,0 bar 

Dax  105 (m2/s) 1,17 1,13 

λ (J/s.m.K) 2,81 2,42 

kf  102 (m/s) 1,29 1,18 

Ut (W/m2.K) 80 40 

hw (W/m2.K) 20 35 

 

Figura 6.9 – Resultados dos experimentos em leito fixo com uma alimentação de 20/80 v/v CO2/CH4 na MOF 

alumínio fumarato a 303K e 3,0 bar. (a) Razão entre os fluxos molares; (b) Fluxo total. Símbolos – experimental; 

linha - simulação. 
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Figura 6.10 – Resultados dos experimentos em leito fixo com uma alimentação de 50/50 v/v CO2/CH4 na MOF 

alumínio fumarato a 303K e 3,0 bar. (a) Razão entre os fluxos molares;r; (b) Fluxo total. Símbolos – 

experimental; linha – simulação.  
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Figura 6.11 – Históricos de temperatura, a 4,7 cm da entrada da coluna, dos experimentos binários, (a) 20/80 v/v 

CO2/CH4 e (b) 50/50 v/v CO2/CH4 na MOF alumínio fumarato a 303K e 3,0 bar. Símbolos – experimental; 

linha – simulação. 

 

 

As frentes de adsorção para o metano não parecem ter sido afetadas pela presença 

do CO2, entretanto, para a mistura 20/80 v/v CO2/CH4, Figura 6.9(a), é possível notar a grande 

dispersão na curva do CO2, o que evidencia uma frente de adsorção mais ampla. Isso ocorre 

devido a pequena pressão parcial do CO2 nessa mistura, que torna o seu deslocamento mais 

lento.  

Apesar das limitações experimentais, observadas principalmente nas curvas do 

metano, é possível observar que o modelo conseguiu prever bem os comportamentos de fluxo 

molar, fluxo total e histórico de temperatura. Embora as deformações nas curvas experimentais 
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não permitam um cálculo tão preciso da quantidade adsorvida e, consequentemente da 

seletividade, ainda assim, calculou-se as seletividades aproximadas através das curvas de 

ruptura e do modelo IAST-L, Tabela 6.7. Os resultados da seletividade experimental para ambas 

as misturas apresentaram valores inferiores aos dos modelos. O que já era esperado, uma vez 

que nas Figuras 6.9(a) e 6.10(a) observa-se que o modelo simulado superestima um pouco a 

adsorção de CO2. Os resultados da seletividade experimental para a mistura 20/80 v/v CO2/CH4 

apresentaram diferenças maiores do que para a mistura equimolar, aproximadamente 35% e 

20%, respectivamente. Isso ocorre porque para essa composição, 20/80 v/v CO2/CH4, a 

adsorção de metano é quase o dobro da calculada para a outra composição. E é no cálculo da 

capacidade de retenção de metano na coluna que está a maior falta de precisão dos cálculos. 

 

Tabela 6.7 – Seletividades de adsorção de CO2/CH4 das misturas (a) 20/80 v/v CO2/CH4 e (b) 50/50 v/v 

CO2/CH4 na MOF alumínio fumarato a 303K e 3,0 bar calculadas a partir das curvas de ruptura e dos modelos 

IAST-L e LE 

Composição da 

alimentação 
20% CO2 + 80% CH4 50% CO2 + 50% CH4 

αBT 2,33 2,98 

αIAST-L 3,61 3,72 

αLE 3,30 3,30 

 

 

6.3.3 Simulação Molecular 

6.3.3.1 Determinação e validação dos modelos 

 

Os modelos da estrutura e da molécula de CO2 já foram escolhidos e validados no 

Capítulo 5. Assim, nesta seção o modelo do CH4 será definido através da comparação dos 

resultados da simulação com os dois modelos descritos anteriormente e os experimentais, 

Figura 6.12. O modelo UA conseguiu uma excelente concordância com os resultados 

experimentais, com erros em torno de 10%, enquanto o modelo com 5 centros apresentou 

valores cerca de 30% menores que os experimentais. Dessa maneira, o modelo de átomo 

unitário foi escolhido para realizar as demais simulações. 

 

 



Capítulo 6 – Estudos de Adsorção de CO2/CH4 na MOF Alumínio Fumarato  154 

Coelho, J .  A.  

Figura 6.12 – Isotermas em excesso de equilíbrio de adsorção experimental (símbolos) e simuladas (linhas) de 

CH4 na MOF alumínio fumarato a 303 K utilizando os modelos (- ○ -) AU e (- Δ -) AA. 

 

 

A validação deste modelo foi realizada através da simulação da adsorção de CH4 

nas três temperaturas estudadas experimentalmente, Figura 6.13. Assim, como o resultado 

obtido para a temperatura de 303 K, para as demais temperaturas modelo de metano átomo 

unitário também apresentou erros em torno de 10%. A simulação resultou em calores de 

adsorção a baixa concentração de cerca de 16 kJ/mol, que está de acordo com os resultados 

experimentais obtidos neste trabalho. 

 

Figura 6.13 – Isotermas em excesso de equilíbrio de adsorção experimentais (símbolos) e simuladas (linhas) de 

CH4 na MOF alumínio fumarato a (■) 303 K, (●) 323 K e (▲)348 K.  
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6.3.3.2 Isotermas binárias 

 

Na Figura 6.14 são mostradas as isotermas de equilíbrio de adsorção simuladas e 

experimentais para as misturas estudadas na parte experimental deste capítulo. Os modelos 

foram capazes de reproduzir o comportamento das isotermas, com erros inferiores a 10%. 

 

Figura 6.14 – Isotermas em excesso de equilíbrio de adsorção de experimentais (símbolos) e simuladas (linhas) 

de (■) CO2 e (●) CH4 da mistura (a) 20/80 v/v CO2/CH4, (b) 40/60 v/v CO2/CH4 e (c) 50/50 v/v CO2/CH4  na 

MOF alumínio fumarato a 303 K. Símbolos cheios – IAST-L; símbolos vazios – LE. 

 

 

A Figura 6.15 mostra as seletividades calculadas através as quantidades adsorvidas 

previstas pelos modelos LE, IAST-L e simulação molecular. As seletividades obtidas através 

da simulação molecular apresentaram comportamento semelhante ao modelo IAST-L, tendo 

valores bem próximos para as três composições estudadas e aumentando com a pressão. 

Entretanto, os resultados simulados foram cerca de 25% menores que os experimentais. Assim, 
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embora os modelos não sejam capazes de prever quantitativamente a seletividade deste 

material, eles permitem avaliar os possíveis comportamentos da coadsorção em condições 

diferentes das experimentais. 

 

Figura 6.15 – Seletividade CO2/CH4 em função da pressão total para as misturas (■) 20/80 v/v CO2/CH4, (●) 

40/60 v/v CO2/CH4 e (▲) 50/50 v/v CO2/CH4) calculada a partir do modelo da IAST-L (símbolos cheios), de 

Langmuir estendido (―) e dos dados da simulação molecular (símbolos vazios). 

 

 

6.3.3.3 Determinação dos sítios de adsorção e energia de adsorção a baixa cobertura 

 

Assim como feito para o CO2 e para o N2, foram determinados os sítios de adsorção 

do CH4 a 303 K através de simulações moleculares no ensemble canônico (NVT) com 26 

moléculas. O mapa de probabilidade dos centros de massa para as moléculas de CH4 é mostrado 

na Figura 6.16. Nestas condições, o CH4, assim como o CO2 e o N2, é preferencialmente 

adsorvido na região central do poro e, portanto, há a competição com o CO2 pelos sítios de 

adsorção.  
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Figura 6.16 – Vista da célula de simulação da MOF alumínio fumarato com a distribuição de probabilidade dos 

centros de massa de 26 moléculas de CH4 a 303 K. Legenda de cores: rosa – alumínio, vermelho – oxigênio, 

cinza – carbono e branco – hidrogênio. 

 

 

Novamente os adsorbatos possuem sítios de adsorção comuns. Dessa maneira, foi 

realizado o carregamento de 8 moléculas de CH4 na estrutura do adsorvente a 150 K, para 

comparar a energia de adsorção nessas condições com as obtidas para o CO2 e a H2O no 

Capítulo 5. O mapa de probabilidade para é mostrado na Figuras 6.17. A distribuição de energia 

para o carregamento dessa estrutura pode ser visualizada na Figura 6.18. O comportamento de 

energia visualizado está de acordo com o esperado a partir dos dados experimentais obtidos 

neste trabalho. Comparando com a Figura 5.22, a energia de adsorção do metano está entre os 

valores obtidos para o CO2 e N2, e são bem inferiores aos da água, confirmando a possibilidade 

de empregar a metodologia do Capítulo 5. 

 

Figura 6.17 – Vista da célula de simulação da MOF alumínio fumarato com a distribuição de probabilidade dos 

centros de massa de 8 moléculas de CH4 a 150 K. Legenda de cores: rosa – alumínio, vermelho – oxigênio, cinza 

– carbono e branco – hidrogênio. 
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Figura 6.18 -  Distribuição de energia para 8 moléculas de CH4 adsorvidas na MOF alumínio fumarato a 150 K. 

 

 

6.3.3.4 Adsorção de CO2 e CH4 na presença de água 

 

Sabendo que a água possui energia de adsorção muito superior à do CH4 e do CO2, 

utilizou-se simulação de Monte Carlo no ensemble grande canônico (μVT), nas estruturas 

previamente carregada com água, para avaliar a adsorção desses gases na presença de umidade. 

A adsorção monocomponente do metano na presença de água foi realizada seguindo a mesma 

metodologia utilizada para o CO2 e N2.  

As isotermas simuladas nas estruturas carregadas com água em pressões entre 0 e 

8 bar são mostradas na Figura 6.19. Até a presença de 20% HR (35 moléculas de H2O), a 

redução na capacidade de adsorção de metano foi inferior à redução no volume livre disponível 

na estrutura, variando entre 1-7% e 1-10% para as estruturas com 26 e 35 moléculas de H2O, 

respectivamente. Isso ocorreu devido à baixa interação do metano com a água e a pequena 

redução no volume livre disponível, que ainda deixou livre sítios de adsorção de metano. Acima 

dessa faixa de umidade, a redução ocorreu numa taxa mais próxima à da redução do volume 

livre disponível, pois a água passou a ocupar os sítios de adsorção disponíveis para o metano. 

Na presença de 40% RH (189 moléculas de H2O), praticamente não houve adsorção de metano 

na estrutura, pois a mesma estava praticamente saturada pelas moléculas de água. O resultado 

para umidade relativa abaixo de 20% concorda com o encontrado por Yazaydin et al. (2009) 

[24] para a MOF CuBTC, no qual a presença de água praticamente não influenciou a adsorção 

de metano.  
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Figura 6.19 – Isotermas absolutas de equilíbrio de adsorção experimentais e simuladas de CH4 na MOF alumínio 

fumarato carregada com 26, 35, 57, 136 e 189 moléculas de H2O a 303 K. Símbolos cheios – experimental; 

símbolos vazios – simulação molecular. 

 

 

A Figura 6.20 mostra a seletividade ideal calculada com as isotermas 

monocomponente. Os resultados indicam um aumento significativo na seletividade do CO2 pelo 

CH4 apenas na presença de umidade relativa acima de 25% (57 moléculas de H2O), variando 

entre 10 e 60%. Esses resultados podem ser explicados através das variações do calor isostérico 

de adsorção para o CO2 e o CH4 nas estruturas carregadas com água em relação a adsorção na 

ausência de água, Figura 6.21. Assim como para o CO2 e o N2, a presença de água aumentou o 

calor isostérico de adsorção de metano. Entretanto, esse aumento foi praticamente o mesmo 

para a umidade relativa até 25% (57 moléculas de H2O), indicando uma menor influência da 

água na adsorção de metano. Acima dessa umidade relativa a redução na quantidade adsorvida 

ocorre devido ao menor volume livre disponível do material e, assim, embora haja um aumento 

no calor isostérico de adsorção de metano devido a interação com as moléculas de água, ele é 

inferior ao do CO2, o que torna a redução na adsorção de metano superior à do CO2 e aumenta 

a seletividade. 
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Figura 6.20 – Seletividade ideal CO2/CH4 em função da pressão total para a mistura equimolar na MOF alumínio 

fumarato carregada com 26, 35, 57, 136 e 189 moléculas de H2O a 303 K. Símbolos cheios – Langmuir ideal; 

símbolos vazios – simulação molecular. 

 

 

Figura 6.21 – Variação do calor isostérico de adsorção obtido através de simulação molecular em função da 

pressão total para (a) CO2 e (b) CH4 na MOF alumínio fumarato carregada com 26, 35, 57, 136 e 189 moléculas 

de H2O a 303 K.  

 

 

6.4 Conclusões 

 

Estudos de adsorção monocomponente de metano e binários CO2/CH4 foram 

realizados para avaliar a possibilidade do uso da MOF alumínio fumarato em processos de 

upgrade de gás natural e biogás. As isotermas de adsorção indicaram que em toda a faixa de 

temperatura e pressão estudada, a MOF de alumínio estudada apresenta seletividade pelo CO2. 
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O cálculo da seletividade ideal da mistura equimolar mostrou que esta MOF apresenta 

seletividade inferior à das MOFs de cobre MOF-14 e CuBTC, e da zeolita 13X. Entretanto, 

apresenta como vantagem em relação a estes materiais a estabilidade hidrotérmica e a baixa 

redução na capacidade de adsorção de CO2 na presença de umidade observada no Capítulo 4. 

Comparando com a MIL-53(Al), a MOF deste estudo apresentou valores semelhantes, variando 

entre 2 e 4, indicando que este material pode ser promissor para upgrade de biogás e de gás 

natural. 

O modelo matemático utilizado para descrever o comportamento dinâmico da 

adsorção em experimentos em leito fixo conseguiu prever bem os resultados monocomponente. 

A frente de transferência de massa do metano apresentou-se bastante estreita, indicando que 

dentro das condições estudadas o material não tem limitações significativas de transferência de 

massa.  

As curvas de rupturas binárias apresentaram comportamento típico de uma 

adsorção competitiva não-linear, com a presença de um “roll-up”. Não foi possível calcular 

com precisão as quantidades adsorvidas experimentalmente devido a deformações nas curvas 

causadas por limitações experimentais, tais como a dispersão devido as células de mistura 

presentes no interior do detector de infravermelho usado para monitorar a composição do gás 

na saída da coluna. A presença do CO2 parece não ter alterado a frente de transferência de massa 

do metano, entretanto, o contrário aconteceu, ao aumentar a quantidade de metano na mistura, 

a frente de adsorção do CO2 tornou-se mais ampla e a curva mais dispersa, devido a diluição 

do CO2. 

O modelo de molécula de metano utilizado para prever os resultados experimentais 

foi um modelo átomo unitário, que conseguiu uma boa concordância na capacidade de 

adsorção, apresentando erros em torno de 10%. A seletividade simulada na ausência de água 

apresentou comportamento semelhante a prevista pelo modelo IAST-L, sendo crescente com o 

aumento da pressão total e apresentando valores semelhantes para as três composições estudas.  

As simulações indicaram que a adsorção de metano praticamente não é influenciada 

pela presença de água, devido a menor interação entre estes gases. Ao contrário dos resultados 

obtidos para o N2, o aumento da seletividade na presença de água só ocorre para umidades 

relativas acima de 25%, ocasionado pela redução na adsorção de metano em decorrência da 

redução do volume livre do adsorvente. 

Assim, como foi observado para o nitrogênio no capítulo anterior, esses resultados 

indicam um comportamento que merece mais atenção em trabalhos futuros, pois, apesar de 

reduzir a adsorção de CO2, a presença de umidade parece favorecer a seletividade pelo CO2. 
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7 CONCLUSÕES E SUGESTÕES 

7.1 Conclusões 

 

Três MOFs comerciais, F300 (MIL-100(Fe)_BASF), C300 (CuBTC_BASF) e 

A520, foram avaliadas quanto a estabilidade térmica e hidrotérmica. Dentre os três materiais, 

apenas a MOF A520, ou MOF alumínio fumarato, manteve sua capacidade de adsorção após 

dois ciclos de adsorção/dessorção de água, sendo assim o adsorvente escolhido para os demais 

estudos deste trabalho. Este material também apresentou excelente estabilidade térmica.  

A avaliação da adsorção de CO2 e vapor de água mostrou que esta MOF apresenta 

capacidade máxima de adsorção semelhante à de outras MOFs com propriedades texturais 

similares. Os calores isostéricos estimados pela equação de Clausius-Clapeyron, 21 e 44 kJ/mol 

para o CO2 e a H2O, respectivamente, foram inferiores aos de muitos adsorventes microporosos 

utilizados em processos de adsorção de CO2, como as zeolitas e alguns carbonos microporosos. 

Indicando menor gasto de energia para a regeneração e vantagem para o uso deste material em 

processos cíclicos de adsorção.   

O modelo matemático foi capaz de descrever bem o comportamento dinâmico dos 

experimentos. Apenas os resultados para a alimentação de 31% RH apresentaram maior 

discrepância em relação aos experimentais, indicando que o modelo de equação de equilíbrio 

provavelmente só pode ser utilizado para alimentações inferiores a faixa na qual ocorre 

histerese, ou seja, para alimentações com umidade inferior a 20%. Acima dessa concentração é 

necessário obter os parâmetros da equação de equilíbrio capaz de descrever a dessorção. 

O experimento de coadsorção CO2/H2O experimental indicou uma redução de 

apenas 17% na adsorção de CO2, que é muito inferior aos resultados encontrados para zeolitas.  

Sabendo disso, foram realizados estudos monocomponente de N2 e CH4, e na 

presença de CO2. Ambos os gases apresentaram calores isostéricos de adsorção inferiores ou 

similares a outros adsorventes microporosos, 15 e 16 kJ/mol para o N2 e o CH4, 

respectivamente, evidenciando a baixa energia de adsorção dessa MOF com estes gases. 

Comparando a seletividade ideal CO2/N2 e CO2/CH4 desta MOF com outros materiais 

utilizados nesses processos, observou-se uma tendência da MOF alumínio fumarato apresentar 

valores inferiores aos encontrados para a zeolita 13X e para a MOF CuBTC, que apresentam 

limitações para serem aplicados em processos alimentados com gases úmidos. Entretanto, a 

MOF alumínio fumarato apresentou valores superiores ou próximos a outros materiais, tais 

como o carbono ativado C141 (para CO2/N2) e a MOF MIL-53(Al) (para CO2/CH4). 
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A estabilidade à umidade apresentada pela MOF alumínio fumarato permitiu a 

realização dos estudos teóricos de adsorção de CO2, N2 e CH4 na presença de água. O conjunto 

de modelos moleculares, para os gases e o adsorvente, e o campo de força utilizado foram 

validados, apresentando erros inferiores a 10% para a adsorção de CO2, N2 e CH4 

monocomponente e coadsorção de CO2/N2 e CO2/CH4. 

Todas as moléculas testadas apresentaram sítios de adsorção em comum, sendo que 

CO2, N2 e CH4 são adsorvidas em toda a região central do poro e a molécula de água possui 

sítios fixos, nos quais ela forma ligações de hidrogênio intermoleculares, com os hidrogênios 

da hidroxila H(O) e com os oxigênios do grupo carboxilato O(C).  

A adsorção de CO2, N2 e CH4 nas estruturas carregadas com 26 (14% RH), 35 

(20% RH), 57 (25% RH), 136 (30% RH) e 189 moléculas de água (40% RH) mostrou redução 

na capacidade de adsorção e aumento no calor isostérico de adsorção com o aumento do número 

de moléculas de água. Entretanto, a redução na adsorção de CO2 na presença de 14% RH foi 

bem inferior a observada experimentalmente. Provavelmente devido as diferenças entre os 

cristais, modelado e real. A baixa cristalinidade e presença de material para a conformação em 

pellets pode obstruir poros, reduzindo a capacidade de adsorção. 

Nas simulações utilizando as estruturas carregadas com água o aumento no calor 

isostérico de adsorção foi maior para o CO2, devido ao maior momento quadrupolar deste gás, 

que ocasiona energias de van der Waals maiores. Assim, o aumento na seletividade do CO2 em 

relação ao N2 e ao CH4 se deve a diferença entre as energias envolvidas na adsorção desses 

gases. A capacidade de adsorção do nitrogênio diminui praticamente com a mesma taxa de 

redução do volume disponível do adsorvente. Enquanto que a adsorção de CH4 praticamente 

não é influenciada pela presença de água, devido à baixa interação entre água/metano. 

Entretanto, para umidades relativas acima de 25%, a redução na adsorção de metano torna-se 

diretamente relacionada com a redução do volume livre do adsorvente. 

Assim, embora esta MOF não apresente valores excepcionais de adsorção e 

seletividade, ela apresenta uma excelente estabilidade a umidade e baixo custo. Além da 

possibilidade de melhorar a seletividade na presença de água indicada pelos resultados das 

simulações moleculares.  
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7.2 Sugestões para trabalhos futuros 

 

Uma vez que este trabalho envolve métodos experimentais e teóricos, tem-se 

sugestões para trabalhos futuros de ambas as metodologias, a fim de complementar este trabalho 

e posteriormente utilizá-las para avaliar a influência da água na adsorção de CO2 em outros 

materiais adsorventes, principalmente outras MOFs. 

 Experimentalmente: 

1. Realizar estudos experimentais de adsorção monocomponente de CH4 e N2 e de 

misturas, CO2/N2 e CO2/CH4, na presença de água na MOF alumínio fumarato para 

comprovar os resultados obtidos através de simulação molecular. 

2. Avaliar o possível uso desse material em outros processos de separação de gases 

baseado nos dados já disponíveis, tais como a separação N2/CH4. 

3. Realizar estudos em uma unidade de separação PSA/VSA e modelar e simular 

todas as etapas envolvidas. 

 

 Simulação Molecular 

1. Realizar simulações com metodologia semelhante a utilizada neste trabalho, 

entretanto permitir que as moléculas de água se movimentem dentro da estrutura 

previamente carregada, à medida que os outros gases são adsorvidos. 

2. Simular a isoterma completa de água na MOF alumínio fumarato através do 

método de Monte Carlo no ensemble grande canônico (µVT). 

3. Avaliar a metodologia empregada neste trabalho em outras MOFs estáveis à 

umidade, ou não. 

4. Realizar simulações de Monte Carlo no ensemble grande canônico (µVT) das 

misturas CO2/N2/H2O e CO2/CH4/H2O. 

 

 


