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RESUMO - Este trabalho apresenta a sintese e caracterizagdo de estruturas metalorganicas do tipo ZIF-8, formadas pela
coordenagdo entre 2-metilimidazol e ions metélicos de zinco e niquel em diferentes proporcdes. A escolha do ZIF-8 deve-se a
sua estabilidade térmica e versatilidade quimica, com foco na aplicagdo catalitica para a conversdo de CO2 em CHa. As amostras
foram caracterizadas por difragdo de raios X (DRX), refinamento de Rietveld, microscopia eletrénica de varredura (MEV),
fisissor¢do de N2, termogravimetria (TG) e espectroscopia Raman. Os resultados indicaram alteragdes estruturais relevantes
causadas pela substituicao parcial de Zn por Ni, afetando a cristalinidade, porosidade e estabilidade térmica do material. A analise
por DRX revelou variag¢@es na intensidade dos picos e presenca de material amorfo, enquanto o refinamento de Rietveld permitiu
avaliar com precisdo as mudangas na organizacdo cristalina. As analises sugerem que o ZIF-8 modificado apresenta
caracteristicas promissoras para aplica¢@es cataliticas voltadas a valoriza¢do do COs..

Palavras-chave: ZIF-8, CO, zinco, niquel, catalise.

ABSTRACT - This work presents the synthesis and characterization of metal-organic frameworks (MOFs) of the ZIF-8 type,
formed by the coordination between 2-methylimidazole and zinc and nickel metal ions in different proportions. ZIF-8 was
selected due to its thermal stability and chemical versatility, with a focus on catalytic applications for the conversion of CO: into
CHa. The samples were characterized using X-ray diffraction (XRD), Rietveld refinement, scanning electron microscopy (SEM),
N2 physisorption, thermogravimetric analysis (TGA), and Raman spectroscopy. The results indicated significant structural
changes caused by the partial substitution of Zn by Ni, affecting the crystallinity, porosity, and thermal stability of the material.
XRD analysis revealed variations in peak intensity and the presence of amorphous phases, while Rietveld refinement allowed for
a detailed assessment of changes in the crystalline arrangement. The analyses suggest that the modified ZIF-8 presents promising
characteristics for catalytic applications aimed at CO: valorization.

Keywords: ZIF-8, COg, zinc, nickel, catalysis.

pressdo atmosférica, o que auxilia muito no projeto da célula

Introducao
de monitoramento/reator catalitico.

A crescente quantidade de gases de efeito estufa
produzidos pela civilizagdo humana ao longo das décadas
tem um efeito negativo intenso na alteracdo climética e no
aumento da temperatura média da Terra. A metanagdo de
CO,, conhecida como equacdo de Sabastier (1) atraiu
atencdo renovada desde sua descoberta por Paul Sabatier ha
mais de cem anos, devido a aplicacdo potencial no campo
de transicdo e armazenamento de energia renovavel e

Atualmente, buscam-se catalisadores com elevada
frequéncia de reacdo através de sitios isolados. Para tanto,
estruturas do tipo MOFs (Metal Organic Frameworks)
podem ser interessantes visto que sdo, por definicdo,
porosos cristalinos hibridos orgéanicos-inorgénicos que
consistem em uma matriz regular de fons metalicos
carregados  positivamente  cercados por moléculas

remediacdo ambiental.

A metanacdo catalitica de CO; foi estudada em
varios metais nobres suportados (por exemplo, Ru, Rh, Pd e
Ir), metais ndo nobres (por exemplo, Ni, Co) e catalisadores
bimetalicos (por exemplo, Ni-Pd, Ni-Fe e Ni-Co), onde 0s
catalisadores de Ni (2) suportados possuem vantagens
notiveis devido ao catalisador apresentar desempenho
comparavel em relagdo aos metais nobres e custo muito
mais baixo sob pressdo atmosférica. Outro ponto muito
importante da metanagdo de CO; deve-se ao fato de que
pode se obter conversdo e seletividade excelentes sob

organicas. Os ions metalicos unem os bracos dos ligantes
para formar uma estrutura repetitiva semelhante a uma
gaiola. Devido a esta estrutura oca, as MOFs tém uma area
de superficie interna extraordinariamente grande. Por outro
lado, as MOFs podem apresentar baixa estabilidade térmica
para a aplicagdo em termocatalise (menor do que 300 °C)

3).

Catalisadores do tipo ZIFs (Zeolite Imidazole
Framework) sdo uma subclasse dos MOFs e podem
apresentar elevada atividade catalitica devido a presenca dos
ligantes nitrogenados atuando como base de Lewis, o que
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pode favorecer a adsorcao das moléculas acidas como o CO;
e 0s sitios isolados do metal, o niquel e o zinco, podem
apresentar elevadas taxas de reacdo. A estrutura ZIF-8 é
conhecida por sua estabilidade térmica e sua estrutura possui
originalmente Zn2* e o composto organico 2-metilimidazol
como ligante. A substituicio de Zn?* por Ni?* pode resultar
em um catalisador ativo na redugdo de CO,. Sua sintese
acontece, como ocorre para as MOFs em geral, por meio de
auto-organizacdo dos ions metalicos e dos ligantes
organicos promovendo ambientes de coordenacdo com
conformacéo tetraédrica (4).

A estabilidade térmica do ZIF-8 esta relacionada a
sua estrutura cristalina e a forca das ligacbes quimicas
presentes no material (5). Em geral, cristais de tamanho
maior tendem a ser mais estaveis termicamente do que
cristais menores. 1sso ocorre porque, em cristais maiores, as
ligagdes quimicas entre os &tomos estdo distribuidas em uma
&rea maior, resultando em uma rede mais robusta e resistente
a mudangas estruturais induzidas pelo calor. Além disso,
cristais maiores geralmente tém menos defeitos de
superficie, o que também contribui para uma maior
estabilidade térmica (5). O ZIF-8 possui estrutura analoga a
estrutura da zedlita sodalita, que apresenta anéis de seis
membros interconectados e largura de poro de 0,34 nm e
1,16 nm, respectivamente.

A priori, o intuito deste trabalho foi sintetizar e
caracterizar a estrutura do ZIF-8 quando a mesma passar por
um processo de substituicdo parcial do metal Zn?* em sua
estrutura por Ni%*, com o propdsito de analisar e demonstrar
experimentalmente como a estrutura se comporta e qual sera
capacidade catalitica deste catalisador depois passar por esta
substituicdo. Portanto, este processo de substituicéo foi feito
através de proporcBes molares diferentes dos reagentes,
desta forma o niquel foi adicionado gradativamente a
estrutura do ZIF-8, permitindo assim, analisar o que essa
substituicdo pode efetuar no material.

Experimental

Sinteses dos catalisadores.

Os catalisadores foram sintetizados por um método
de precipitagdo rapida em solucbes metandlicas a
temperatura ambiente (6). Primeiramente foi preparada uma
solucéo de Zn(NOs),.6H,0 (Sigma-Aldrich, 98%) que foi
solubilizada em uma solugdo de metanol (40 mL) sob
agitacdo com um bastdo de vidro durante 5 minutos. Outra
solucdo contendo 2-metilimidazol (Sigma-Aldrich, 99%)
também solubilizada em metanol (40 mL) e agitada durante
5 minutos com um bastdo de vidro, e ainda uma solucéo
final feita com Ni(NO3),.6H,O (Sigma-Aldrich, 97%)
solubilizada novamente em metanol (40 mL) e por fim,
agitada durante 5 minutos com um bastéo de vidro.
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Neste processo de preparacdo dos catalisadores,
foram feitas diferentes proporc6es de reagentes para que
seja possivel avaliar o que ocorre na estrutura do material
quando submetido a diferentes concentracfes de zinco e
niquel. A primeira sintese contém apenas o ligante 2-
metilimidazol (0,526 g) e Zn(NOs3)..6H,O (0,81 g). Esta
amostra recebeu 0 nome de ZniNio. A segunda sintese teve
80% de Zn e 20% de Ni, recebendo 0 nome de ZnogNig 2. As
amostras ZngNio 4, ZngsNiose Zng2Nig g foram sintetizadas
com os as respectivas concentracfes em massa de Zn e Ni
indicadas nos indices das nomenclaturas das amostras.

Ao final do processo de preparagdo das sinteses, as
mesmas passaram por um periodo de sintese de 24 horas, a
temperatura ambiente e sem agitagdo. As amostras passaram
por um processo de lavagem, a solugdo é formada por um
sobrenadante e o precipitado. Nesta etapa, o que foi de
extrema importdncia é separar o sobrenadante do
precipitado de forma com que os dois ndo se misturem
novamente, fazendo com que parte do material seja
descartado junto ao sobrenadante. Portanto, foi obtido como
resultado final apenas o precipitado e 0 mesmo foi lavado
com metanol (20 mL) e depositado ao tubo falcon que foi
levado para centrifuga durante 10 min a 3000 RPM. Este
processo de lavagem dos catalisadores é realizado duas
vezes, da mesma maneira em todas as concentragoes.

Desta forma, obtiveram-se as amostras prontas
para 0 processo de secagem. Elas foram levadas para a
estufa a 50 °C e mantidas neste processo durante 24 h. As
amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X
(DRX), utilizada para identificar as fases cristalinas
presentes no material. O refinamento da estrutura cristalina
foi realizado utilizando o software GSAS-II (7). Foram
refinados os fatores de escala, deslocamentos de zero e
background dos perfis de picos, assim como o0s parametros
de rede, empregando-se um polinémio de Chebyshev de
sexto grau para modelagem do background. Para os perfis
dos picos de difracdo, foram utilizadas func¢bes Pseudo-
Voigt, adequadas a convolugdo dos efeitos de largura
instrumental e caracteristicas do material; Microscopia
Eletr6nica de Varredura (MEV), que permitiu a observagdo
da morfologia superficial das particulas; espectroscopia
Raman, empregada para investigar as ligagdes quimicas e
estruturas moleculares; anélise termogravimétrica (TGA),
com curvas TG, DTA e DTG, utilizada para estudar a
estabilidade térmica e os eventos de decomposicdo; e
fississor¢do de N, aplicada para determinar a 4&rea
superficial especifica, o0 volume de poros e a distribuicdo de
tamanho de poros dos materiais.
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Resultados e Discussao

Os padrdes de difracdo de raios X revelaram picos
bem definidos e caracteristicos da estrutura ZIF-8 para as
amostras com maior concentracdo de zinco (propor¢do molar
1,0 e 0,80 - Zn1Nip e ZnogNio2), (Figura 1). Os planos (011)
(112) e (222) referentes a estrutura ZIF-8 estdo apresentados na
Figura 1. Os padres obtidos por essas duas amostras indicam
uma alta cristalinidade e uma estrutura ordenada. A medida que
a concentracdo de zinco diminuiu (proporc6es molares 0,60,
0,40 e 0,20), observou-se uma diminuicao na intensidade dos
picos, sugerindo uma estrutura menos ordenada e, a formacéao
de material amorfo na concentragdo molar de 0,20.

2 M 20, Niog
2
© .
-\gl A l .l A ZnO‘GNIO‘A
()
K Zn_Ni
S % R My gNio,
[%2)
c
g
E l
) l A Y anNIU
= i S ZIF-8 tedrico
T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Figura 1. Padrfes de difracdo de raios X das amostras ZniNio;
ZnogNio,2; Zno,6Nio.4; Zno4Nio,s € Zno,2Nios e ZIF-8 tedrico.

A partir dos resultados obtidos através dos
difratogramas, o refinamento foi conduzido utilizando o
método de Rietveld, que permite um ajuste preciso do
padrdo te6rico calculado com base no modelo
cristalogréfico as intensidades e posi¢des dos picos obtidos
experimentalmente. De acordo com o resultado obtido
(Tabela 1) é possivel notar a diferenca entre do tamanho do
cristal de acordo com cada concentragdo molar.

Tabela 1. Parametros cristalograficos obtidos pelo refinamento
dos padroes de difracdo de raios X através do método de Rietveld.

amasts | P e iy | o 09
ZniNio 17,0653+ 0,001 | 51,4+0,7 115
ZnogNio, | 17,0178+0,0001 | 46,4 +0,6 11,0
ZnogNios | 17,0782+ 0,0001 | 399+0,4 9,9
ZnoaNios | 17,1017£0,0001 | 37,5%0,2 9,4
ZnoaNios | 17,1270£0,001 | 32,6+0,3 12,4
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De acordo com os resultados da da Tabela 1, é
possivel ver que ao introduzir de niquel na sintese, o
tamanho médio da cela unitéria diminuiu de 17,0653 +
0,001 na amostra Zn;Nip para 17,0178 + 0,001 na amostra
ZnogNio,2. 1sso pode ser correlacionado com a diminuicéo dos
raios idnicos do Zn?* (74 pm) e do Ni?* (70 pm) (8). No entanto,
ao aumentar mais a concentragao de niquel, o tamanho da cela
tende aumentar para até 17,1270 + 0,001 na amostra
Zng2Niog (9), que pode ter relagdo com a diminuicdo do
cristalito, ou seja, um efeito de relaxacdo da estrutura.

Na Figura 2a foi possivel identificar a formacéo
de cubos bem definidos na sintese Zn;Nio, como sugere a
literatura. As particulas desta classe de material apresentam
tamanho uniforme, formato cubico e uma nitida estrutura
porosa (10) (11) . Pérem isto ndo pode ser confirmado nas
figura 2b, 2c e 2d. Entretanto, a sintese de cristais de ZIF-8
pode possuir diferentes morfologias, como por exemplo,
dodecaedro rémbico, dodecaedros rdmbicos truncados,
cubicas, tetraédricas e com morfologia indefinida (12). De
acordo com as micrografias obtidas é possivel ver a
formacdo de placas nas figuras 2b, 2c, e 2d, evidenciando a
presenca de uma diferente morfologia das amostras como é
dito na literatura.

ZnosNioe

Figura 2. Micrografias obtidas por MEV das amostras ZniNio;
ZnogNio,2; Zno,6Nio.s; Zno.aNio,s € Zno,2Nios.

A espectroscopia Raman foi empregada para
caracterizar as amostras de ZIF-8 visando investigar a
preservacao da estrutura do material e possiveis interagdes
entre os metais e a rede zeolitica imidazoélica. Os espectros
Raman obtidos apresentam bandas caracteristicas do ZIF-8,
incluindo os modos vibracionais do anel imidazdlico e as
interagBes metal-ligante. A presenga de niquel e zinco nas
amostras resultou em deslocamentos de frequéncia e
variagbes na intensidade das bandas, sugerindo
modificagbes estruturais na rede do material devido a
coordenagdo metalica.

Para a concentracfes com maior porcentagem de
zinco, obtemos um catalisador de cor branca diferentemente
das amostras que contém menor porcentagem, que passam a
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ter uma cor mais azul, quase roxa. Portanto, devido aos
catalisadores apresentar as respectivas cores utilizamos uma
poténcia menor do laser (2%). Nas amostras que possuem
uma cor mais escura foi utilizado uma incidéncia maior do
laser (10%) mas ndo foi obtido um resultado satisfatério.
Portanto, foi mantido um padrdo de andlise em todas as
amostras, com 2% de incidéncia do laser e um tempo de
aquisicdo de 1 minuto. De acordo com a Figura 3, é possivel
notar que ao colocar as curvas obtidas através da
espectroscopia Raman em comparagdo, podemos notar o
deslocamento da banda de frequéncia 3131 cm™ que tem
carbono ligado ao hidrogénio, na sintese Zng2Nigs onde
contém a maior concentracéo de niquel.
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Figura 3. Espectro Raman em comparacéo.

O ZIF-8 tem sua estrutura baseada em Zn?*"
coordenado a ligantes imidazélicos. Quando Ni%* é
incorporado, pode ocorrer substituigdo parcial do Zn*" por
Ni** ou a formagdo de oOxidos metalicos segregados,
alterando a rigidez da estrutura. Como o raio idnico do Ni**
(0,69 A) é menor que o do Zn** (0,74 A), essa substitui¢io
pode modificar as distancias de ligagdo e as forcas
restauradoras das vibragdes, causando deslocamentos nos
picos Raman (13).

A andlise termogravimétrica (TG) das amostras
permitiu avaliar a estabilidade térmica e o comportamento
de decomposicdo dos materiais. Os resultados obtidos
demonstram uma variacdo na perda de massa em fungéo do
teor de niquel incorporado na estrutura do ZIF-8. Para a
amostra ZniNio, a perda de massa observada foi de 64,44%.
A medida que o teor de niquel aumenta, h4 um aumento
gradual na perda de massa, conforme descrito: 65,05% da
amostra Zno gNip 2; 65,81% da amostra ZnogNio 4; 65,93% da
amostra ZnosNiog € 70,19% da amostra Zng2Nigs,
respectivamente. Esse comportamento pode ser atribuido a
fatores como a alteracdo na estabilidade térmica da estrutura
do ZIF-8 devido a substituicdo do zinco pelo niquel, que
pode impactar a forca das ligacbes metal-ligante e a
resisténcia térmica da rede cristalina. Estudos anteriores
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indicam que a introducdo de niquel em estruturas
metalorganicas pode modificar a estabilidade térmica e a
interacdo dos ligantes com os centros metalicos, levando a
diferentes perfis de decomposicdo (14) (15).

A maior perda de massa observada abaixo de 100
°C na amostra Zng2Nio g pode estar associada a uma maior
quantidade de moléculas de solvente adsorvidas ou retidas
nos poros da estrutura. O aumento do teor de niquel pode
influenciar a interagdo do material com o solvente utilizado
na sintese, resultando em uma maior quantidade de
moléculas presas fisicamente ou quimicamente a estrutura.
Estudos indicam que materiais como o ZIF-8 podem reter
moléculas hdspedes em suas cavidades, resultando em
perdas de massa iniciais durante a anélise termogravimétrica
devido & remogdo dessas moléculas em temperaturas mais
baixas (16).

Essa variacdo na perda de massa pode ser explicada
considerando as diferentes etapas da decomposicéo térmica
do ZIF-8. A primeira etapa, geralmente observada abaixo de
200 °C, esta associada a eliminacdo de moléculas de
solvente adsorvidas na superficie ou retidas nos poros da
estrutura. Essa perda inicial de massa é relativamente
pequena e ndo varia significativamente entre as amostras
(17). A segunda etapa, que ocorre entre aproximadamente
300°C e 450°C, est4 relacionada a degradacéo do ligante
organico 2-metilimidazol. Durante esse processo, as
ligacBes metal-ligante s@o rompidas, levando a liberacéo de
compostos volateis. A introducdo de niquel na estrutura
pode alterar a energia de ligacdo do ligante, tornando a
decomposicdo maior e contribuindo para o aumento na
perda de massa (18).

A Ultima etapa da decomposicdo, observada acima
de 500°C, envolve a queima completa dos residuos
carbonaceos e a formacdo dos Oxidos metalicos
correspondentes. O aumento no teor de niquel parece
intensificar essa etapa, possivelmente devido a uma maior
suscetibilidade da estrutura modificada a oxidagc&o em altas
temperatura.

Plotando os dados da derivada termogravimétrica
(DTG) na Figura 4 para a concentragdo de Zn;Nig foi
possivel ver dois picos principais durante a decomposicao.
O primeiro, localizado em 459,6°C, representa a etapa
inicial da degradacdo térmica da estrutura organica do ZIF-
8, enquanto o segundo, em 542,2°C, sugere uma transicao
térmica adicional, possivelmente relacionada a queima de
residuos carbonaceos ou a uma transformacao estrutural dos
produtos da decomposicdo. Os dados da analise térmica
diferencial (DTA) corroboram esses eventos térmicos. Um
evento endotérmico foi identificado em 401,1°C, indicando
0 inicio da degradagdo. Posteriormente, picos exotérmicos
em 459,6°C e 542,2°C confirmam a decomposicdo do
material. Acima dessa temperatura, ocorre sua degradacédo
em duas etapas, resultando na formacéo de dxido de zinco
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como residuo final. Para a concentracdo de ZnggNig2, a
derivada termogravimétrica revelou dois picos principais
durante a decomposicdo, com valores em 460,1°C e
548,3°C, indicando eventos de degradacdo térmica da
estrutura organica e possiveis mudancas estruturais nos
residuos da decomposicdo. Na concentracdo de ZnogNio 4
revelou picos de decomposicdo em 452,9°C e 539,3°C,
indicando eventos térmicos semelhantes as amostras
anteriores, porém com pequenas variagdes nas temperaturas
dos picos, 0 que pode estar relacionado a mudangas na
estabilidade térmica da estrutura devido ao aumento do teor
de niquel. Na amostra contendo de ZngsNigs, 0corre uma
transigdo térmica expressiva, com um pico bem definido na
curva DTG a 447,1 °C, indicando uma etapa importante de
degradacéo da estrutura ZIF-8.
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Figura 4. Curvas DTA, DTG e TG para amostras ZniNio;
Zno,8Nio,2; Zno,éNio4; Zno.aNios € Zno2Nio,s.

A técnica de caracterizacdo por fisissorcdo de
nitrogénio tem por objetivo a determinacdo das
propriedades texturais das amostras. A determinacdo da
textura de um catalisador é de extrema importancia para a
atividade e seletividade catalitica. A érea superficial
determina a acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos do
catalisador, bem como a quantidade destes. O formato dos
poros e sua dimenséo controlam os fendmenos difusivos de
adsorc¢do dos reagentes, dessor¢do de produtos formados e
governam a seletividade numa reagdo catalitica (19).
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Na Figura 5 é possivel ver as isotermas obtidas para
cada diferente proporcao de zinco e niquel. As isotermas de
adsorcao-dessorcdo de N, de ZIF-8 sdo do tipo | (20), e isso
é evidente na amostra ZniNio (Figura 5a); ZnogNio2 (Figura
5b) e ZngeNio 4 (Figura 5¢). Na amostra ZnosNioe (Figura
5d), é possivel observar uma possivel redugdo na adsorcéo
maxima, o que pode indicar uma diminui¢do na porosidade.
Esse efeito pode estar associado a uma menor cristalinidade
Ou a uma reorganizagdo da rede porosa devido a presenca do
niquel. Os resultados sugerem que a introducdo de niquel
pode ter influenciado a porosidade do material,
possivelmente reduzindo sua capacidade de adsorcdo e
alterando a distribuicdo dos poros, porém, a estrutura
principal do ZIF-8 foi preservada. Com base na isoterma de
adsorgéo e dessor¢do de N, ¢ possivel afirmar que as
amostras apresentam comportamento caracteristico de um
material microporoso bem estruturado.

B b
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=

Figura 5. Isotermas de adsor¢do-dessorgao de Na.

Conclusodes

Através da sintese e caracterizacdo de diferentes
composi¢des de ZIF-8 com zinco e niquel, foi possivel
observar como a variacdo da razdo metalica influencia
diretamente nas propriedades estruturais, morfoldgicas,
térmicas e texturais do material. Os resultados indicam que,
apesar da introducdo de niquel afetar a cristalinidade e a
porosidade do ZIF-8, a estrutura principal foi preservada,
mantendo caracteristicas desejaveis para aplicacdes
cataliticas. As andlises realizadas confirmam o potencial do
ZIF-8 como material promissor para a reducdo catalitica de
CO., especialmente na conversdo para metano (CHa),
contribuindo para o desenvolvimento de solugBes
sustentaveis voltadas & mitigacdo de gases de efeito estufa.
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