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RESUMO

A influéncia de pardmetros de sintese da Zinc Imidazolate Frameworks-8 (ZIF-8) foi intensivamente
investigada na literatura. Diversos estudos mostraram que condi¢des de sintese podem influenciar a
cristalizagdo e que o tamanho de particula pode ser obtido modificando o solvente, o sal de zinco ou a
composicao global da mistura de reacdo. Este é o primeiro trabalho que avaliou a influéncia da etapa
de lavagem na estrutura metalorgénica ZIF-8. A ZIF-8 foi sintetizada por um método de precipitagdo
rapida em solugdes metandlicas a temperatura ambiente. Durante a etapa de purificacdo a ZIF-8 foi
fracionada em trés partes e submetida a trés lavagens (ZIF-8 Lavada 3 x), duas lavagens (ZIF-8
Lavada 2 x) e lavagem Unica (ZIF-8 Lavada 1 x) com metanol, respectivamente. Os materiais foram
caracterizados por difracdo de raios X pelo método do pd a temperatura ambiente. A partir dos
difratogramas foi possivel estimar o tamanho médio das particulas pela equacdo de Scherrer. A
percentagem de cristalinidade relativa foi calculada com base nas areas dos picos difratados de maior
intensidade. Os pardmetros de rede e volume de cela unitaria foram calculados e comparados com 0s
dados padr@es de cristal Unico. Foi possivel concluir que a lavagem exerceu influéncia na estrutura da
ZIF-8.

Palavras-chave: Metal-organic frameworks, ZIF-8, Tamanho de particula, Cristalinidade,
Parametros de rede.

INTRODUCAO

As estruturas metalorgéanicas (Metal-organic frameworks — MOFs) sdo materiais de
estrutura regular que possuem elevada area superficial especifica e porosidade significativa
(KITAGAWA, KITAURA e NORO, 2004).

Zeolite imidazolate frameworks (ZIFs) é um subconjunto das estruturas
metalorganicas (MOFs) que atrairam a atengdo devido as suas caracteristicas, tais como, alta
estabilidade térmica, estabilidade quimica e area superficial, em comparacdo com muitas

outras MOFs (JIN e LI, 2018). ZIFs estendem estruturas tridimensionais com topologias
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tetraédricas, que sdo construidas por nés metélicos (Zn**, Co*", Cu**, Cd*") conectados por

ligantes de imidazol e, ou seus derivados (imidazol, 2-metilimidazol, benzimidazol) (PARK et
al., 2006).

A ZIF-8 (Zinc Imidazolate Frameworks-8) € composta de ions de zinco
tetraedricamente coordenados conectados com ligante 2-metilimidazol (CRAVILLON et al.,
2009). A estrutura molecular da ZIF-8 possui cavidades grandes de 11,6 A, englobadas por
uma janela de anel de seis membros formando pequenas aberturas de 3,4 A. E classificada no
grupo de espaco clbico 1-43 m com o fon Zn®* conectado aos atomos de nitrogénio dos
grupos 2-metilimidazol através de ligacdo de coordenacdo, resultando em uma estrutura tipo
zedlita de topologia sodalita (SOD). A Fig. 1 mostra a estrutura tridimensional da ZIF-8 em

células unitarias cubicas no plano <111> (PARK et al., 2006).

FIGURA 1 - ESTRUTURA TRIDIMENSIONAL DA ZIF-8 EM CELULA UNITARIA
CUBICA NO PLANO <111>

r 3.4 A
11,6 A

Fonte: Adaptada de Park et al. (2006).

Os dados de cristal unico da ZIF-8 [forma sod-Zn(l1)-2-metilimidazol] cubica séo: a, =
16,991 (1) A; V = 49052 (6) A® R, = 0,0314 (PARK et al., 2006). Esses dados estdo
depositados no Cambridge Structural Database (CSD), conforme a referéncia de CSD de
inscricdo 602542.

As etapas tipicas de sintese da ZIF-8 sdo: 1. Reagdo entre fonte de zinco e solvente
(por exemplo, metanol, etanol, &gua, dimetilformamida, amoénia, dimetilsulféxido) sob
temperatura e tempo especificos; 2. Reacdo entre ligante e solvente sob temperatura e tempo

especificos; 3. Mistura das duas solugOes obtidas nas etapas anteriores, sob determinada

temperatura e tempo; 4. Centrifugacdo para obtencdo dos nanocristais de acordo com
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condicBes operatorias especificas; 5. Lavagem do precipitado com solvente, seguida de
centrifugacdo; 6. Secagem (PARK et al., 2006; CRAVILLON et al., 2011; PAN et al., 2011,
LEE et al., 2015; FENG, WU e CARREON, 2016; SHAHRAK, GHAHRAMANINEZHAD e
EYDIFARASH, 2017). Uma representacao esquematica esta apresentada na Fig. 2.

FIGURA 2 — FLUXOGRAMA TIPICO DA SINTESE DA ZIF-8
| Fonte de zinco | | 2-metilimidazol |

v

| Dissolugo em solvente | | Dissolugéo em solvente |
| |

| Mistura |
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v

| Precipitado |
Lavageme

centrifugacéo

(purificacao)

| Secagem |

v

| ZIF-8 |

Vaérios estudos ja comprovaram que o tipo de sintese e as condicdes (tipo de solvente,
temperatura de reacdo, razdo metal/ligante) tém impacto nas propriedades fisico-quimicas do
ZIF-8, como tamanho de particula, morfologia, pureza de fase e porosidade (LEE et al., 2015;
SHIEH et al., 2013; CHEN et al., 2014; LAl et al., 2014; BUSTAMANTE, FERNANDEZ e
ZAMARO, 2014; MALEKMOHAMMADI et al., 2019). Por exemplo, Bustamante,
Fernandez e Zamaro (2014) verificaram que a natureza do solvente teve um efeito critico nas
etapas de formacdo e evolucdo dos cristais e manipularia a taxa de cristalizacdo, determinando
o0 tamanho médio dos cristais finais.

Bustamante, Fernandez e Zamaro (2014) aplicaram a metodologia de sintese de
Cravillon et al. (2009). Entretanto houve uma diferenca na etapa de lavagem e centrifugagéo,
também denominada de purificacdo. Yang, Yang e Yan (2013) usaram 0 mesmo
procedimento de sintese de Park et al. (2006), mas também a etapa de lavagem foi diferente.
Pan et al. (2011) realizaram a etapa diversas vezes na metodologia de sintese da ZIF-8, e Yin

et al. (2015) reproduziram essa mesma metodologia, mas a etapa aplicada foi executada trés

vezes. Zhou et al. (2019) seguiram a mesma metodologia de Venna, Jasinski e Carreon
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(2010), mas também variaram o nimero de lavagens. Alguns autores como Wang, Fan e Jia
(2014), Butova et al. (2017), Sheng et al. (2017) e Hobday et al. (2018) fornecem detalhes

dessa etapa como, por exemplo, quantidade de solvente de lavagem utilizada. Portanto, as

diferencas de metodologias da sintese da ZIF-8 também podem estar atreladas ao nimero de
lavagens, que podem ser negligenciadas ou mal executadas, ou que sé&o omitidas algumas
informac0des por parte dos autores a respeito desta etapa.

O Quadro 1 apresenta o numero de lavagens aplicado em algumas sinteses da ZIF-8
encontradas na literatura. Sem levar em consideragéo o tipo de solvente utilizado na etapa de
lavagem e centrifugacdo, geralmente esse passo de sintese é executado com trés repeticGes
para eliminar espécies ndo reagidas. Foi descrito na literatura que a lavagem foi realizada por
cinco vezes (CAl et al., 2017). Em outros trabalhos a etapa foi repetida duas vezes (CHIN et
al., 2018) ou uma Unica vez (BUTOVA et al., 2017). Em outros estudos a quantidade de
repeticdo ndo foi relatada (CRAVILLON et al., 2009). Em outro caso essa etapa ndo foi
executada (MASSOUDINEJAD et al., 2018).

QUADRO 1 -REPETICOES DA LAVAGEM DURANTE A SINTESE DA ZIF-8
Lavagem Autores
Repetida cinco vezes Cai et al. (2017)
Cravillon et al. (2011);
Zhu et al. (2011);
Gross, Sherman e Vajo (2012);
Tripla Li et al. (2016);
Sheng et al. (2017);
Hobday et al. (2018);
Zhou et al. (2019)
Venna, Jasinski e Carreon (2010);
Yang, Yang e Yan (2013);
Bustamante, Fernandez e Zamaro (2014);
Duplicada Demir et al. (2014);
Feng, Wu e Carreon (2016);
Sahin, Topuz e Kalipgilar (2018);
Chin et al. (2018)
Butova et al. (2017);
Shahrak, Ghahramaninezhad e Eydifarash (2017)
Cravillon et al. (2009);
Pan et al. (2011);
Jayaramulu et al. (2015);
Lee et al. (2015);
Shams et al. (2016);
Kaur et al. (2017);
Li et al. (2017);
Bai et al. (2018);
Sann et al. (2018);
Zhang, Zhao e Lin (2019)
Nao executada Massoudinejad et al. (2018)

Unica

Com numero de repeti¢des ndo relatado
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Apesar de cada caso, o efeito da etapa de lavagem e centrifugacéo nas caracteristicas

estruturais da ZIF-8 ainda néo foi considerado.

Diante desse contexto, 0 objetivo desse trabalho é avaliar a influéncia do processo de
lavagem no tamanho da particula, na cristalinidade e nos parametros de rede e volume da cela
unitéaria da ZIF-8. Este é o primeiro trabalho que avaliou a influéncia da etapa de lavagem na

estrutura metalorganica.

METODOLOGIA

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV), localizado na Unidade Académica de Engenharia Quimica, no Centro
de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCG).

Todos os produtos quimicos e solventes foram comprados de fornecedores comerciais
e usados como recebidos (sem purificacdo adicional) e incluiram nitrato de zinco
hexaidratado (Acros Organics, 98 %), 2-metilimidazol (Aldrich, 99 %), alcool metilico P. A.

(Neon, 99,9 %). Agua destilada foi feita no laboratorio.

Sintese

As estruturas metalorganicas ZIF-8 foram sintetizadas por um método de precipitacdo
rapida em solucdes metandlicas a temperatura 25 °C de acordo com a metodologia relatada na
literatura (CRAVILLON et al., 2011).

Foi preparada uma Solugdo (A) com nitrato de zinco hexaidratado (1,47 g) dissolvido
em metanol (100 mL) sob agitacdo durante 30 minutos com uma barra magnética. Uma
Solucédo (B) com 2-metilimidazol (3,25 g) em metanol (100 mL) foi preparada e permaneceu
sob agitacdo durante 30 minutos com uma barra magnética. A solucdo limpida (B) foi vertida
na solugdo limpida (A). Em seguida, agitou-se magneticamente a temperatura de 25 °C
durante 1 hora. A mistura rapidamente ficou turva, com aspecto de disperséo coloidal leitosa.
Os nanocristais da ZIF-8 resultantes foram recolhidos por centrifugacdo (3400 rpm/15
minutos) utilizando uma centrifuga de velocidade fixa Cole-Parmer. O sobrenadante foi
removido e armazenado.

Foram realizados trés processos de purificagdo ou, simplesmente, lavagem: o

precipitado foi fracionado em trés partes onde cada uma foi cuidadosamente lavada com

metanol (~ 1 mL) e centrifugada (3400 rpm/15 minutos) por trés vezes, duas vezes e por uma
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unica vez, respectivamente. Todos os nanocristais denominados respectivamente, ZIF-8
(Lavada 3 x), ZIF-8 (Lavada 2 x) e ZIF-8 (Lavada 1 x), foram secos em uma estufa (Quimis)

a 60 °C por 24 horas e apresentaram coloracdo branca. Um fluxograma esquematico simples

do procedimento de sintese esta mostrado na Fig. 3.

FIGURA 3 - FLUXOGRAMA DA SINTESE DAS ZIF-8
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Caracterizacdo

Difracdo de raios X (DRX)

As amostras foram analisadas através do método do pé a temperatura ambiente 25 °C

empregando-se um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radia¢ao CuKa, tensdo de 40 KV,
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corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 (260) e tempo por passo de 1 s com velocidade

de varredura de 2 ° (20)/min, com angulo 20 percorrido de 3 ° a 40 °.

Estimativa do tamanho das particulas: Equacdo de Scherrer

O método de DRX ¢é descrito pela relacdo entre a radiagdo utilizada com comprimento
de onda A e o material composto de &tomos com distribui¢do propria, cujos planos cristalinos
com distancia d funcionam como rede de difragéo produzindo maximos de interferéncia de
ordem n para os angulos de Bragg 6 que satisfacam a Lei de Bragg (Equacdo 1) (HART,
1981):

n-A=2-dpy)- sin 6 Equacéo 1

Onde: n ¢ a ordem de reflexdo; A ¢ o comprimento de onda da radia¢do eletromagnética
utilizada (A); dgwy € a distancia entre os planos de indice hkl (A); 6 ¢ angulo de Bragg do
plano cristalino hkl (rad).

Partindo-se do principio que a largura das linhas de DRX de uma substancia é
relacionada com a espessura das particulas na direcdo perpendicular ao plano difratante do
material, podem-se empregar os alargamentos das linhas de DRX como um indicador da
cristalinidade da amostra do material (BAIG et al., 1999).

A forma mais usual de se determinar diametro médio dos cristalitos (ou tamanho
médio das particulas) de um material através do seu padrdo de DRX é utilizando a equacéo de
Scherrer, Equacéo 2 (BURTON et al., 2009).

- KA
- B-cos 0

Equacéo 2

Onde: D é a dimenséo do cristal perpendicular ao plano hkl de difracdo (A); K é a constante
de Scherrer de proporcionalidade. De modo geral: assume-se K = 0,9 quando ndo se conhece
o formato da particula (AMARANTE et al., 2016) e K = 0,89 para particulas esféricas
(LAZARO et al., 2012); A é comprimento de onda da radiagio empregada em &ngstrom (A); B
é a largura a meia altura do pico corrigido da linha de difracdo, dada em radianos, definida

pela Equacgdo 3 (SILVA et al., 2011); 6 é o &ngulo de Bragg do plano cristalino (rad).
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p=VB>-b’ Equacéo 3

Onde: B ¢é a largura a meia altura do pico difratado da amostra (rad); b € a largura a meia
altura do pico de um padrao difratométrico externo ou de referéncia (rad).

Com o difratograma de DRX é possivel realizar o calculo do tamanho das particulas
dos materiais, utilizando a equacao de Scherrer (Equacdo 2), com o uso dos picos de maior
intensidade.

A partir da andlise de um difratograma comum da ZIF-8 ou ZIF-67, ambos
isoestruturais (GROSS, SHERMAN e VAJO, 2012), conclui-se que a intensidade dos picos
de valores de 260 aproximadamente 7,35 ©, 12,75 °, 18,07 °, atribuidos aos planos (011), (112),
(222), respectivamente, sdo maiores que 0S outros picos, e isso indica uma orientacéo
favoravel nessas direcGes, com destaque na dire¢do (011) de maior intensidade (LI et al.,
2015). Portanto, estas posicoes 20 sdo utilizadas para estimar os tamanhos das particulas ZIF-
8 com a equacao de Scherrer.

A equacdo de Scherrer, Equacdo 1, foi utilizada para determinar o tamanho das
particulas ZIF-8 a partir dos difratogramas de DRX experimentais. Os seguintes passos foram
seguidos:

1. A constante K de Scherrer de proporcionalidade foi assumida como K = 0,9 porque
ndo se conhece o formato da particula experimental.

2. Para a radiagdo CuKa 0 comprimento de onda A da radiagdo empregada foi 1,54056
A (VENKATESWARLU et al., 2014).

3. Foram utilizados os picos de maior intensidade em posicdes de 260 atribuidos aos
planos (011), (112), (222), para os célculos de 6 e .

3.1 0 foi calculado pela razéo 26/2 (rad).

3.2 B (rad) foi determinada com auxilio do software Origin versao 8.

3.3 A amostra ZIF-8 (Lavada 3 x) foi considerada como referéncia para o célculo de
das amostras ZIF-8 (Lavada 2 x) e ZIF-8 (Lavada 1 x). Portanto, b da Equagéo 3 foi
considerada nula somente para a amostra ZIF-8 (Lavada 3 x).

4. Por fim, foram realizados os célculos do tamanho das particulas ZIF-8
experimentais com a Equacgéo 1 para cada um dos planos (011, 112, 222) e obtiveram-se para
cada ZIF-8: Doy (A), Durz (A), D22z (A).

4.1 Realizou-se conversdo de unidade A para nm através do fator 0,1 e obtiveram-se:

Do11 (nm), D112 (nm), D22, (nm).
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4.2 Por ultimo foi calculada a média aritmética entre os trés valores (D11, D112, D222) €

o célculo do desvio padréo: Dmedio (NM) + desvio padrao.

Cristalinidade relativa

O percentual de cristalinidade da ZIF-8 j& foi estudado em vérios trabalhos na
literatura (DEMIR et al., 2014; SAHIN, TOPUZ e KALIPCILAR, 2018;
MALEKMOHAMMADI et al., 2019) e pode ser determinado através da soma das areas dos
picos escolhidos (alguns picos ou intervalo de picos) para o material em andlise, dividido pela
soma das areas dos mesmos picos de uma amostra referida como padréo.

As cristalinidades relativas das amostras foram calculadas com base na area dos picos
011, 112, 222 em angulos de Bragg entre 7 e 20 °. A soma das areas dos picos (011, 112 e
222) da ZIF-8 produzida a partir da lavagem tripla com metanol (ZIF-8 Lavada 3 x) foi
designada como referéncia com 100 % de cristalinidade e as cristalinidades relativas das
outras amostras (ZIF-8 Lavada 2 x e ZIF-8 Lavada 1 x) foram determinadas em relacdo a
amostra de referéncia (padréo). Utilizou-se a Equac&o 4 para os calculos (SOUSA JUNIOR et
al., 2014):

¥ Area dos picos 011, 112, 222 (amostra) T Equacéo 4

Cristalinidade relativa (%)=—; - —
Y Area dos picos 011, 112, 222 (padrao)

Determinacdo dos paradmetros de cela unitaria e volume

Os parametros de rede a, b e ¢ da cela unitaria e o volume da cela unitéria da fase
cristalina presente na ZIF-8 podem ser estimados aplicando-se as Equagdes 5 e 6 sabendo-se

que a cela unitaria ZIF-8 € pertencente ao sistema cristalino ctbico (PARK et al., 2006).

1 n K P

— Equacdo 5
(hk1)

V=a-b-c Equacéo 6

Onde: dpy € a distancia entre os planos de indice (hkl); (hkl) sdo os indices do plano

cristalografico ou indices de Miller; (a, b, ¢) sdo os pardmetros de rede da cela unitéria (A); V

é 0 volume da cela unitaria (A®).
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Os parametros de rede (a, b, c) da cela unitaria e o volume da cela unitéaria da fase

cristalina presente nas amostras foram estimados aplicando-se as Equacgdes 5 e 6 sabendo-se
que a cela unitaria ZIF-8 € pertencente ao sistema cristalino cubico. Os seguintes passos
foram seguidos:

1. Calculou-se a distancia d entre os planos de indice hkl = 002 com a Lei de Bragg
(Equacdo 1) utilizando valor de posigao 20 experimental (referente ao plano 002) e o valor de
Acuko-

2. Utilizou-se a Equagdo 5 para determinar o valor de ¢ (A) a partir de dgy € 0s
indices hkl = 002.

3. Os valores de a e b foram considerados iguais ao valor de ¢ porque os valores dos
parametros tedricos (a, b, ¢) também sdo iguais (sistema cristalino cubico).

4. Calcularam-se a percentagem de erro (% Erro) entre os valores tedricos e estimados

de a, b e c utilizando a Equagéo 7.

9% Erro= |ValorTe(’)rico'ValorEstimado| E qu a ‘; 50 7
ValorTeérico

5. Utilizou-se a Equacéo 6 para determinar o valor de V (A3).
6. Calcularam-se a percentagem de erro (% Erro) entre os valores teodricos e estimados
de V utilizando a Equacdo 7.

Os padrbes de referéncia utilizados foram os dados de cristal Unico da ZIF-8
depositados no Cambridge Structural Database (CSD), Cambridge Crystallographic Data
Centre (CCDS), Reino Unido (conforme a referéncia de CSD de inscricdo 602542):a=b =c¢
= 16,991 A; V = 4905,2 A%,
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 4 mostra os difratogramas de raios X das ZIF-8 sintetizadas (ZIF-8 Lavada 3 x
com metanol, ZIF-8 Lavada 2 x com metanol e ZIF-8 Lavada 1 x com metanol) com o0s picos

caracteristicos identificados pelos indices de Miller (hkl).

FIGURA 4 — PADROES DRX DAS ZIF-8 SINTETIZADAS
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E possivel verificar que os padroes de difracdo da estrutura metalorganica ZIF-8
concordam com os padrdes teodricos obtidos a partir dos dados de cristal Unico (PARK et al.,
2006), o que evidencia que o material sintetizado é altamente cristalino. Os padrfes de
difracdo combinam bem com os da literatura para ZIF-8 (PARK et al., 2006; CRAVILLON et
al., 2009; CRAVILLON et al., 2011; GROSS. SHERMAN e VAJO, 2012; JAYARAMULU
etal., 2015; LEE et al., 2015; L1 et al., 2016; SHENG et al., 2017; PAN et al., 2011; SHAMS
et al., 2016; KAUR et al., 2017; LI et al., 2017; BAI et al., 2018; HOBDAY et al., 2018;
SANN et al., 2018; ZHANG, ZHAO e LIN, 2019; ZHOU et al., 2019), indicando que a
amostra tem fase ZIF-8 pura e confirmando que a estrutura foi bem sintetizada.

A Tabela 1 apresenta os indices de linhas de difracdo, as posi¢des de picos (260) e as
distancias diy entre os planos de indice hkl dos padroes de DRX experimentais e dos padrdes
simulados por Park et al. (2006) a partir da estrutura cristalina Unica da ZIF-8.
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TABELA 1 —POSICOES 26 (GRAU) DE DRX E d) TEORICOS E EXPERIMENTAIS DAS ZIF-8

[P 26Experimentais d(hkl) Experimentais

Indhl EIeS SimzuI(Zdos ZI I:'8Lavada com metanol Si:ﬁ:::l)os ZI I:'8Lavada com metanol

3 X 2 X 1x 3 X 2 X 1x

011 7,35 7,46 7,62 7,64 12,014 11,850 11,602 11,571
002 10,4 10,68 10,5 10,7 8,496 8,283 8,425 8,268
112 12,75 12,98 12,82 13,02 6,937 6,820 6,905 6,799
022 14,73 14,96 14,82 15,00 6,007 5,922 5,977 5,906
013 16,48 16,72 16,6 16,76 5,373 5,302 5,340 5,290
222 18,07 18,3 18,12 18,32 4,905 4,848 4,896 4,843
114 22,18 22,38 22,24 22,38 4,005 3,972 3,997 3,972
233 24,55 24,78 24,64 24,82 3,622 3,593 3,613 3,587
224* 25,69* 25,92 25,74 25,9 3,468* 3,437 3,461 3,440
134 26,73 26,94 26,78 27,00 3,332 3,309 3,329 3,302
044 29,72 29,94 29,76 29,96 3,004 2,984 3,002 2,982
334 30,65 30,84 30,66 30,86 2,914 2,899 2,916 2,897
244 31,57 31,78 31,56 31,84 2,832 2,816 2,835 2,810
235 32,46 32,64 32,54 32,66 2,756 2,743 2,752 2,742

* Segundo Gross, Sherman e Vajo (2012).

As posicdes de picos 26 e as distancias dgy entre os planos de indice hkl simuladas e
experimentais mostraram excelente concordancia, reforcando ainda mais que a amostra
sintetizada é ZIF-8. Os desvios surgidos sdo provavelmente devidos a coleta de dados da
estrutura de cristal Unico em temperaturas criogénicas e coleta dos dados da ZIF-8 pé deste
trabalho a temperatura ambiente 25 °C.

De posse dos difratogramas, foi possivel observar uma pequena redugdo nas
intensidades dos picos e, portanto, na cristalinidade da amostra. Através deles foi possivel o
calculo do tamanho das particulas. A Tabela 2 apresenta os tamanhos das particulas estimados
a partir da aplicacdo direta da equacdo de Scherrer para reflexdes hkl selecionadas e as
percentagens de cristalinidade relativa (%) das amostras ZIF-8.

TABELA 2 - TAMANHO DA PARTICULA E CRISTALINIDADE RELATIVA DAS AMOSTRAS
ZIF-8 SINTETIZADAS

ZIE-8 hk Tamanho da Tamanho médio da Crista_linidade
particula (nm)  particula Dpegio (NM) relativa (%)
011 Do = 31,50
Lavada 3 x com metanol 112 D;1, = 30,66 31,01 +£ 0,44 100,00 *

222 D222 = 30,85

011 D011 = 27,90
Lavada 2 x com metanol 112 D1, = 28,97 28,67 + 0,68 52,77
222 D,y = 29,15

011 D11 = 25,06
Lavada 1 x com metanol 112 D112 = 26,08 25,68 + 0,55 35,79
222 D222 = 25,90

* amostra considerada como referéncia.
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O tamanho da particula € funcdo das etapas e parametros da sintese. No caso deste

trabalho, variando o nimero de lavagens da ZIF-8 para purificagdo foi possivel obter material
com diferentes tamanhos de particulas. Portanto, a lavagem é uma etapa de sintese importante
que reflete na qualidade da ZIF-8 e, consequentemente, no desempenho da aplicacéo.

As cristalinidades relativas da ZIF-8 (Lavada 2 x) e ZIF-8 (Lavada 1 x) foram
calculadas com referéncia a cristalinidade da ZIF-8 (Lavada 3 x), que é assumida como sendo
100 %. As cristalinidades das ZIF-8 (Lavada 2 x) e ZIF-8 (Lavada 1 x) cairam para 52,77 % e
35, 79 %, respectivamente. Estas informac6es podem ser confirmadas pelas analises de DRX
(Fig. 4).

Com os dados da distancia dgiy (Tabela 1) entre os planos de indice hkl = 002
calculados com a Lei de Bragg (Equacédo 1) foi possivel determinar os parametros de rede e
volume de cela unitaria ZIF-8 utilizando as Equacfes 5 e 6, respectivamente. Os resultados

estdo apresentados na Tabela 3.

TABELA 3 - COMRARACAO ENTRE OS PARAMETROS DE REDE E VOLUME DE CELA
UNITARIA DA ZIF-8 TEORICOS E EXPERIMENTAIS

Parametros de cela unitaria

ZIF-8
ad bA)  c(A  %Erro | Volume (A®) % Erro
Z1F-8p,4rs0 (CCDC 602542) 16,991 16,991 16,991 - 4905,2 -
ZIF-8 avagazx | 16,567 16,567 16,567 2,50 4546,9 7,30
Experimental | ZIF-8 aa2x | 16,850 16,850 16,850 0,83 4784,1 2,47
ZIF-8 avada1x | 16,536 16,536 16,536 2,68 45215 7,82

E possivel verificar que os parametros das estruturas metalorganicas ZIF-8 concordam
com os tedricos obtidos a partir dos dados de cristal Unico, conforme a inscricdo CCDC
602542, correspondente a ZIF-8, na base de dados do The Crystallographic Data Centre. A
amostra ZIF-8 (Lavada 2 Xx) apresentou semelhanca ao padrdo porque Seus erros
experimentais de aproximacdo aos dados tedricos foram 0,83 % para 0os parametros de rede e
2,47 % para o volume de cela unitaria.

Em geral, cristais ZIF-8 de diferentes tamanhos podem ser sintetizados, seja sob
temperatura ambiente ou por método solvotérmico, usando dimetilformamida ou metanol
como solvente (LEE et al., 2015), ou por método hidrotérmico utilizando agua (PAN et al.,
2011; GROSS, SHERMAN E VAJO, 2012). No ramo da aplica¢do da ZIF-8 nos processos de
adsorcéo, pode-se destacar alguns trabalhos que estudaram o efeito do tamanho do cristal ZIF-
8 no desempenho da remocdo de corantes. Li et al. (2016) avaliaram o efeito do tamanho do

cristal ZIF-8 na capacidade de adsorcdo de corante e concluiram que cristais menores
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proporcionaram capacidades de adsor¢do maiores. Tran et al. (2019) examinaram os efeitos

do tamanho das particulas ZIF-8 na adsorcdo de corante. Fan et al. (2014) concluiram que
ZIFs com area superficial alta ou tamanho de particula grande possuem baixa adsorcdo do
corante Rodamina B. Segundo Du et al. (2017) o desempenho da capacidade de remocéo de
corante utilizando ZIFs é influenciado pelo método de sintese porque reflete no pardmetro de
tamanho de particula da estrutura metalorgénica e, consequentemente, na area superficial
externa. Percebe-se que a aplicacdo da ZIF-8 na adsorcdo de corantes é dependente do
tamanho de particula.

Neste trabalho foi destacada a importancia da lavagem no tamanho das particulas ZIF-
8, bem como na cristalinidade do material que sdo carateristicas importantes na catalise e foi

comprovado por DRX que resultou em materiais com propriedades diferenciadas.

CONSIDERACOES FINAIS

As estruturas metalorgénicas ZIF-8 lavadas com metanol foram sintetizadas com
sucesso em nivel de laboratério, confirmadas por DRX.

Este trabalho mostrou um estudo detalhado utilizando a técnica de DRX e apresentou
uma visdo geral da aplicacdo da equacdo de Scherrer para a aproximacdo dos tamanhos de
particulas das ZIF-8.

Foi possivel concluir que a etapa de lavagem é um fator importante na sintese da ZIF-
8 e exerceu influéncia no tamanho de particula, cristalinidade e nos dados teéricos do cristal
ZIF-8.
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