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Resumo/Abstract

RESUMO - Neste trabalho, foram sintetizadas estruturas ZIF-8 de Ni** e Zn?* e estruturas ZIF-8 de Ni*" e Zn?>* amino modificados
em temperatura ambiente. O composto amino utilizado foi a hexadecilamina. Os padrdes de difracdo de raios X das amostras
apresentaram os planos cristalograficos caracteristicos da estrutura ZIF-8 original ((110), (200), (211) e (222)), na qual a amostra
S-80/20 obteve picos com intensidades maiores € mais finos em relagdo as amostras S-12,5% e S-25% que obtiveram picos com
intensidades mais baixas e mais alargados. A espectroscopia Raman das amostras apresentou bandas caracteristicas da estrutura
ZIF-8 original. Apds as andlises de difracdo de raios X e espectroscopia Raman, ¢ possivel concluir que amostras amino
modificadas contendo Ni?* e Zn>* desejadas foram sintetizadas.

Palavras-chave: ZIF-8, Hexadecilamina, Adsor¢do de CO3, Catalisadores.

ABSTRACT - In this work, ZIF-8 structures of Ni** and Zn?" and ZIF-8 structures of Ni** and Zn?" amino modified at room
temperature were synthesized. The amino compound used was hexadecylamine. The X-ray diffraction patterns of the samples
showed the crystallographic planes characteristic of the original ZIF-8 structure (110), (200), (211) and (222)), in which sample
S-80/20 obtained peaks with higher intensities and thinner than samples S-12.5% and S-25%, which obtained peaks with lower
intensities and broader. The Raman spectroscopy of the samples showed bands characteristic of the original ZIF-8 structure. After
the X-ray diffraction and Raman spectroscopy analyses, it can be concluded that amino modified samples containing Ni?* and
Zn** were synthesized.
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Introdugao geometrias octaédricas, enquanto o Zn>" cation original da
estrutura, formar geometrias tetraédricas (2).

Uma maneira de aumentar a adsor¢do de CO; dessa
estrutura ¢  adicionar um  composto  amino
(Hexadecilamina), visto que a extensdo da estrutura do ZIF-
8 com sitios amino apresenta uma abordagem promissora,
atribuido a sua notavel capacidade de grupos funcionais
amina interagirem quimicamente com moléculas de CO» (1).
Esta interagdo quimica, denominada quimissorgao,
desempenha um papel fundamental na facilitagdo da captura
e imobilizagdo eficientes de CO, de misturas gasosas (1).

Nas ultimas décadas, ha uma preocupagio crescente com
a acumulag@o excessiva de dioxido de carbono (CO;) na
atmosfera e o seu profundo impacto no ambiente global,
uma vez que este gas ¢ um dos contribuintes para as
alteragdes climaticas globais. Lidar com a quantidade cada
vez maior de CO, requer estratégias inovadoras e
sustentaveis para mitigar as emissdes desse gas (1).

Neste contexto, destacam-se o Zeolitic Imidazolate
Frameworks (ZIFs). Esses materiais sdo conhecidos por
suas propriedades caracteristicas e tém sido intensamente
investigados por seu potencial para captura de CO,. Dentre
os ZIFs, o ZIF-8 tem atraido grande aten¢do devido a sua
excelente estabilidade que permite uma operagdo de longo
prazo e alta capacidade de adsor¢do de CO,. Originalmente,
ZIF-8 é uma estrutura sintetizada na presenga de Zn>" como
cation e ligante 2-metilimidazol (1).

Estudos recentes tém conduzido a aprimoracéo do ZIF-8
para possuir um 6timo desempenho na aplicagdo desejada,
essa aprimora¢do vem na utilizacgdo de outro metal de
transi¢@o na estrutura do ZIF-8. Uma substituicao parcial de
Zn*" por Ni** é uma tentativa de associar a capacidade de
adsor¢do de CO, da estrutura ZIF-8 com o potencial
catalitico do Ni**. A adi¢do do Ni** tem uma melhora na
capacidade catalitica do material, porém tem uma
diminuig¢do da capacidade de adsor¢do de CO; devido a
diminui¢do da porosidade do material. Essa diminui¢ao da
porosidade esté relacionada pela tendéncia do Ni** a formar

Experimental

Sintese dos ZIFs

As estruturas foram sintetizadas com o uso dos reagentes
nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOs)2:6H20, 97%),
Nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NOs)2:6H20, 98%), 2-
metilimidazol (C4HgNo, 99%), hexadecilamina
(CHs(CHz)1sNHz., 98%, para as Amostras S-12,5% e S-
25%) e metanol (CHsOH, 100%). Todos os reagentes sdo da
Sigma-Aldrich.

Primeiramente, foram pesados os sais metalicos (80% de
Niquel (0,6335g) e 20% de zinco (0,1617g)) em um béquer
e em outro béquer foi pesado o 2-metilimidazol e
hexadecilamina (para as amostras que contém). Em seguida
foram colocados 20 mL de metanol em cada béquer e feito
a solubilizagdo. As duas solugdes foram misturadas em
outro béquer e depois transferido para uma autoclave de aco
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com copo interno de teflon e foram mantidas por 24 h a
temperatura ambiente. As amostras foram centrifugadas em
3000 rpm por 15 min e lavadas com metanol ap6s o fim da
centrifugagdo (essa etapa foi repetida trés vezes em cada
amostra). As amostras foram levadas a uma estufa a 60 C
por 24 h. As amostras S-80/20 (Sintetizada sem
hexadecilamina), S-12,5% (Sintetizada com uma massa de
0,0103g de hexadecilamina) e S-25% (Sintetizada com uma
massa de 0,0205g de hexadecilamina) foram levadas para
caracterizagdes (DRX e Espectroscopia Raman).

Os padrdes de difracdo de raios X das amostras (Figura 1)
apresentam os planos cristalograficos caracteristicos da
estrutura ZIF-8 original ((110), (200), (211) e (222)). A
amostra S-80/20 obteve picos com intensidades maiores e
mais finos em relagdo as amostras S-12,5% e S-25% que
obtiveram picos com intensidades mais baixas e mais
alargados. Isso ocorreu devido a diminuicdo da
cristanilidade e tamanho dos cristais (Tabela 1) das amostras
com hexadecilamina, na qual a hexadecilamina pode causar
imperfei¢des na rede cristalina, microtensdes internas e uma
menor cristalizagao.

Tabela 1. Tamanho dos dominios cristalinos de cada amostra,
calculados a partir da equacao de Scherrer. Dados em preto S-
80/20, vermelho S-25% e verde 12,5%.

Amostra Plano | 26 (°) FWHM (°) | Tamanho
Cristalino
(nm)
S-25% 110 7,32 0,36 22,11
S-25% 200 10,36 0,40 19,94
S-25% 211 12,68 | 0,40 19,98
S$-25% 222 18,00 0,44 18,28
S-12,5% 110 7,28 0,32 24,88
S-12,5% 200 10,32 0,32 24,93
5-12,5% 211 12,68 | 0,36 22,20
S-12,5% 222 18,00 0,36 22,34
S-80/20 110 7,32 0,00333 41,76
S-80/20 200 10,36 0,00346 40,20
S-80/20 211 12,72 | 0,00349 39,93
S-80/20 222 18,04 0,00369 38,04
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Figura 1. Difra¢do de Raios-X das amostras S-80/20 (Preto), S-
25% (Vermelho), S-12,5% (Verde).

A espectroscopia Raman das amostras apresenta bandas
caracteristicas da estrutura ZIF-8 original, ligagdo simples
entre o metal e o nitrogénio em 180 cm™'; vibragdo do anel
imidazol em 685 cm™'; ligagdo simples entre o carbono e
hidrogénio em 1146 cm™'; contragdo do anel imidazol em
1500 cm! e ligagdes simples entre o carbono e hidrogénio
em 2936 cm™ € 3138 cm™.
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Figura 2. Espectroscopia Raman das amostras S-80/20 (Preto), S-
25% (Vermelho), S-12,5% (Verde).

Conclusobes

Ap0s as analises de difragdo de raios X e espectroscopia
Raman, é possivel concluir que as sinteses das amostras
amino modificadas contendo Ni** e Zn?'geraram os
materiais desejados, em qual se observa uma diminui¢do do
tamanho dos dominios cristalinos das amostras S-25% e S-
12,5% em relag@o a amostra S-80/20 (Figura 1 e Tabela 1)
devido a adi¢do da hexadecilamina. Por fim, os materiais
sintetizados podem apresentar um o6timo potencial para
adsorc¢do e redugdo de CO; que serdo avaliados em trabalhos
futuros.
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