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RESUMO - Ni-MOFs tém sido aplicados em reagdes de oligomerizacdo de eteno em meio heterogéneo. A sintese de MOFs
bimetalicos possibilita a melhoria das propriedades do material, o que pode contribuir para 0 aumento de sua atividade catalitica.
Assim, no presente trabalho, foi realizada a sintese de MOFs monometélicos e bimetélicos do tipo NixZny(BDC)2(DABCO) sob
refluxo e em autoclave. De acordo com as andlises de caracterizagdo, 0s materiais sintetizados apresentaram estruturas
microporosas. Os dados de DRX confirmaram a formacdo das estruturas desejadas. A estabilidade térmica mostrou ser
influenciada pela adi¢do de Zn aos MOFs. Os MOFs sintetizados foram aplicados em reacbes de oligomerizacdo de eteno,
resultando em atividades cataliticas variando de 4 x 10% e 135 x 10° h'1, com valores de seletividade significativos para produtos
(-Cs, sendo que 0 MOF bimetalico Ni/Zn-MOF-R se mostrou mais ativo na reagdo comparado aos monometalicos. Além disso,
a integridade estrutural dos MOFs mostrou influenciar seu desempenho catalitico.

Palavras-chave: redes metalorganicas, MOFs bimetalicos, oligomeriza¢do do eteno, catélise.

ABSTRACT - Ni-MOFs have been applied in ethylene oligomerization reactions in heterogeneous media. The synthesis of
bimetallic MOFs makes it possible to improve the properties of the material, which can contribute to increasing its catalytic
activity. Thus, in the present work, the synthesis of monometallic and bimetallic MOFs of the type NixZnx(BDC)2(DABCO) was
carried out under reflux and in autoclave. According to the characterization analyses, the synthesized materials presented
microporous structures. XRD data confirm the formation of the desired structures. Thermal stability was shown to be influenced
by the addition of Zn to the MOFs. The synthesized MOFs were applied in ethylene oligomerization reactions, resulting in
catalytic activities ranging from 4 x 10% and 135 x 10° h*%, with significant selectivities for a-C4 products. The bimetallic material,
Ni/Zn-MOF-R was more active in the reaction compared to the monometallic ones. Furthermore, the structural integrity of MOFs
influenced their catalytic performance.

Keywords: metalorganic frameworks, bimetallic MOFs, ethylene oligomerization, catalysis.

mondémeros na industria do  polietileno  (6,7).
Tradicionalmente, 0s  processos industriais  de
oligomerizacdo  ocorrem  empregando  catalisadores
baseados em complexos de Ni, em meio homogéneo,

Introducéo

As redes metalorganicas (Metal-Organic Frameworks -
MOFs), sdo estruturas cristalinas 3D com altas porosidades

e areas especificas. Os MOFs sdo formados a partir de um
mecanismo de automontagem, conectando ions ou clusters
metalicos (SBUs - unidades secundarias de construgdo) com
ligantes organicos multidentados, através de ligacOes
coordenadas (1-3). Uma das principais vantagens da
utilizagdo de MOFs corresponde as suas estruturas
ajustaveis, que possibilitam a variacdo dos ligantes
organicos e metais que constituem seus blocos de
construgdo. Assim, propriedades como tamanho e geometria
de poros, area especifica e a morfologia dos materiais
podem ser alterados de acordo com a aplicacédo alvo (4,5).
A partir do processo de oligomerizacdo do eteno é
possivel obter alfa-olefinas lineares (Cs-Cg), que sao
produtos de alto valor agregado, pois sdo importantes co-

dificultando a separacdo dos produtos e a reutilizagdo do
catalisador (3,8). Ni-MOFs tém se mostrado promissores em
reacBes em meio heterogéneo, pois o seu design ajustavel
permite um controle do sitio catalitico e de seus arredores
analogamente ao controle obtido pelos catalisadores
homogéneos, possibilitando controlar a seletividade da
reacao.

De acordo com relatos da literatura, a acessibilidade dos
sitios ativos dos Ni-MOFs sofre grande influéncia da
natureza e das dimensBes das SBUs que os constituem.
Portanto, a presenca de clusters diméricos, tais como os
apresentados por unidades do tipo paddle-wheel (rodas de
pas) representadas na Figura 1a, resultam em uma reducédo
de efeitos estéricos, aprimorando a interagdo com as
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moléculas hospedeiras e, portanto, otimizando as reagdes
cataliticas (9).

Recentemente, nosso grupo de pesquisa investigou a
aplicacdo de um Ni-MOF, Niy(BDC),(DABCO) (Figura
1b), contendo unidades do tipo rodas de pas na reacdo de
oligomerizag¢do do eteno. A partir dos resultados obtidos,
constatou-se que o MOF apresentou alta atividade catalitica
na presenca de sesquicloreto de alquilaluminio (EASC)
como co-catalisador e possibilidade de reutilizagdo por no
minimo dois reciclos. Porém, sua estrutura foi danificada
apos a reacdo, 0 que se deve a quebra de ligacbes M-L para
a formacdo da espécie ativa (metal-alquil) e coordenacéo do
eteno (10). Este problema pode ser contornado a partir da
sintese de um MOF bimetélico, no qual os centros de Ni
estdo diluidos ao longo da estrutura do MOF contendo um
segundo metal tradicionalmente inativo na reagdo de
oligomerizacéo, tal como o Zn.

Figura 1. a) Representacéo da geometria do tipo roda de pas, e b)
Estrutura 3D do Ni2(BDC)2(DABCO), onde NI € verde, O é cinza,
C é preto e N é azul.

A sintese de MOFs bimetalicos, ou seja, constituidos por
dois metais diferentes nas suas SBUs tém aprimorado as
propriedades destes materiais para diferentes aplicacfes
como armazenamento de energia, adsor¢do de gases e
catalise. O surgimento de efeitos sinergéticos entre os dois
metais pode aperfeicoar as propriedades dos MOFs em
relagdo aos seus andlogos monometalicos. Além disso, é
possivel ajustar as propor¢des dos metais, modificando as
propriedades fisico-quimicas dos MOFs bimetalicos (11).

Portanto, o presente trabalho teve como objetivo, realizar
a sintese e caracterizacdo de MOFs monometélicos (Ni ou
Zn) e bimetalicos (Ni/Zn) sob refluxo e em autoclave.
Posteriormente, os materiais foram aplicados no processo de
oligomerizagéo do eteno para obtencéo seletiva de 1-buteno
(a-Cs4), uma das alfa-olefinas de cadeia curta que podem ser
obtidas a partir desta reacdo. Assim, avaliou-se as diferencas
entre as propriedades fisico-quimicas dos materiais
sintetizados, relacionando-as com a performance catalitica
observada.

Experimental

Sintese dos MOFs
A sintese dos MOFs foi realizada de acordo com o
procedimento descrito por Maniam e Stock (9). As fonte de
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Ni e Zn foram o Ni(NO3)26H.0 e 0 Zn(NO3)2-xH20
respectivamente. Os ligantes orgénicos utilizados foram o
acido tereftdlico (BDC) e o 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano
(DABCO), e o0 solvente empregado foi a dimetilformamida
(DMF).

Sintese dos MOFs sob refluxo

Ni-MOF-R: A sintese do Ni-MOF ocorreu a partir da
dissolucdo de 5 mmol de Ni(NO3),-:6H20 em 5 mL de DMF,
5 mmol de BDC em 15,6 mL de DMF, e de 5 mmol de
DABCO em 5 mL de DMF. As solugdes foram transferidas
para um baldo, seguida da adicdo de 25 mL de DMF. A
mistura ficou em refluxo sob agitacéo por 48 horas a 110 °C.
Em seguida, o sélido foi separado através de filtracdo sob
vacuo e lavado com cerca de 30 mL de DMF.
Posteriormente, o material foi seco em estufa a 60 °C
overnight.

Ni/Zn-MOF-R:  Dissolveu-se 2,5 mmol de
Ni(NO3),6H.O0 em 5 mL de DMF, 25 mmol de
ZNn(NO3)2.xH20 em 5 mL de DMF, e 5 mmol de BDC em
15,6 mL de DMF, e por fim, 5 mmol de DABCO em 5 mL
de DMF. As solugdes foram transferidas para um baldo, com
adicdo de mais 25 mL de DMF. A mistura ficou em refluxo
sob agitacdo por 48 horas a 110 °C, seguindo o mesmo
processo de filtracdo e secagem descritos para o Ni-MOF-
R.

Zn-MOF-R: Foram adicionados a um baldo, solucGes
preparadas a partir de 5 mmol de Zn(NOgz)2:xH20
dissolvidos em 5 mL de DMF, juntamente com 5 mmol de
BDC em 15,6 mL de DMF, e 5 mmol de DABCO em 5 mL
de DMF, com adi¢do de mais 25 mL de DMF. A mistura
ficou em refluxo sob agitacdo por 48 horas a 110 °C,
seguindo 0 mesmo processo de filtragdo e secagem descritos
para o Ni-MOF-R.

Sintese dos MOFs em autoclave

Ni-MOF-A: Foram adicionados a uma autoclave de ago
inoxidavel, revestida internamente com teflon, 1,2 mmol de
Ni(NO3)2-6H20, 1,2 mmol de BDC e 1,2 mmol de DABCO,
juntamente com 12,5 mL de DMF. A solucéo obtida foi
submetida a aquecimento em estufa em modo estatico a
110 °C por 48 horas, seguindo 0 mesmo processo de
filtrac8o e secagem descritos para o material Ni-MOF-R.

Ni/Zn-MOF-A: Foram transferidos a uma autoclave 0,6
mmol de Ni(NO3z)»-6H,0, 0,6 mmol de Zn(NO3),-xH-0, 1,2
mmol de BDC e 1,2 mmol de DABCO, além de 12,5 mL
do solvente DMF. A mistura obtida foi aquecida em estufa
a 110 °C por 48 horas (em modo estatico). Em seguida,
foram conduzidos os mesmos processos de filtracdo e
secagem descritos para 0 Ni-MOF-R.

Técnicas de caracterizacao

Os materiais obtidos foram caracterizados por Difracdo
de raios X (DRX), Adsorcdo/Dessor¢do de N, Analise
Termogravimétrica (TGA), Microscopia Eletronica de



222 Congresso
w Brasileiro de
M Catalise

L
25a29

3 Setembre de 2023
o~ Ml Bento Gongalves / RS

Varredura (MEV), Micro Fluorescéncia de Raios X (u-
XRF) e Espectroscopia de Absor¢éo de Raios X (XAS).
Reagdes de oligomerizagéo

Os testes cataliticos foram realizados em um reator Parr de
aco inoxidavel com capacidade para 450 mL, equipado com
agitacdo mecénica, e monitoramento de temperatura e
pressdo (termopar e mandmetro). Inicialmente, foi
adicionado o precursor catalitico (20 pmol de Ni) em
suspensdo, em 10 mL de tolueno seco, seguido da adicdo de
50 mL do mesmo solvente, sob atmosfera de argdnio. Em
seguida foi adicionado o co-catalisador, sesquicloreto de etil
aluminio (EASC) na razdo Al/Ni igual a 50 (1,25 mL). O
reator foi submetido a agitacdo mecénica e assim que a
temperatura dentro do reator alcancou 10 °C, a presséo de
eteno foi ajustada para 15 bar, dando inicio a reacdo
catalitica. Apds 30 min de reacdo, o reator foi resfriado até
aproximadamente -10 °C. Os produtos foram coletados e
posteriormente analisados por cromatografia gasosa (CG).
Também foi realizado um teste em branco, utilizando o
material Ni-MOF-R sem adi¢do de co-catalisador.

Resultados e Discussao

Difracéo de raios X

Os padroes de difracdo de raios X obtidos para os
materiais sintetizados em refluxo e em autoclave foram
comparados aos seus respectivos padrdes de referéncia,
indicando o sucesso na obtencéo das estruturas desejadas (9)
(Figura 2).

a) b)
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Figura 2. Padrdes de difracdo de raios X dos MOFs sintetizados a)
sob refluxo b) em autoclave.

Adsorcéo/Dessor¢édo de N»

A partir dos resultados obtidos pela técnica de
Adsorcdo/Dessorcdo de N, foi possivel representar as
isotermas dos MOFs. Foram obtidas isotermas do Tipo Ib,
que indicaram a presenca de microporos, COm mesoporos
interparticulas (12). A partir destes dados, foram obtidas as
propriedades texturais, que estdo apresentadas na Tabela 1.

Os valores de volume de poros confirmam o perfil
observado nas isotermas, pois observa-se a predominancia
de microporos em todos os MOFs. Porém, o Ni/Zn-MOF-
A apresentou baixo volume de microporos 0,18 cm?3qg
comparado ao monometalico Ni-MOF-A, com 0,60 cm®/g,
sugerindo amorfizacdo da estrutura.
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Tabela 1. Propriedades texturais dos MOFs.

Amostra V1 (cm?/g)* Vi (cm*/g)°
Ni-MOF-R 0,78 0,74
Ni/Zn-MOF-R 0,85 0,84
Zn-MOF-R 1,04 1,01
Ni-MOF-A 0,64 0,60
Ni-Zn-MOF-A 0,27 0,18

aV/1 = VVolume total de poros; °Vm = Volume de microporos.

Analise termogravimétrica (TGA)

A partir da andlise termogravimétrica, foi possivel
determinar a estabilidade térmica dos materiais sintetizados.
De acordo com as curvas termogravimétricas exibidas na
Figura 3, os materiais apresentam dois eventos majoritarios
de perda de massa que sdo associados inicialmente a
liberacdo das moléculas de solvente dos poros e, em
seguida, & decomposi¢do dos ligantes orgénicos. O Ni-
MOF-R se manteve estavel até ~360 °C, enquanto o Ni/Zn-
MOF-R e 0 Zn-MOF-R se mantiveram estaveis até ~400 e
~410 °C, respectivamente. Portanto, é possivel sugerir que
a presenca de Zn contribui para 0 aumento da estabilidade
térmica dos MOFs. A estabilidade térmica é um parametro
relevante para aplicagdo de materiais em reaces de
oligomerizacéo, pois complexos de metais de transicéo,
geralmente aplicados em tal reacdo, sofrem degradacédo
térmica durante a reacéo catalitica (13).
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Figura 3. Curvas termogravimétricas do a) Ni-MOF-R b) Ni/Zn-
MOF-R e ¢) Zn-MOF-R.

De acordo com as curvas termogravimétricas do Ni-MOF-
A e do Ni/Zn-MOF-A (Figura 4), os MOFs sintetizados em
autoclave também apresentam duas etapas majoritarias de
perda de massa. A estabilidade térmica dos materiais foi
observada até ~370 °C para o Ni-MOF-A e até ~385 °C para
0 Ni/Zn-MOF-A, sugerindo novamente a influéncia do Zn
no aprimoramento da estabilidade térmica desses materiais.
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Figura 4. Curvas termogravimétricas do a) Ni-MOF-A b) Ni/Zn-
MOF-A.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As propriedades morfologicas dos MOFs foram analisadas
por MEV. De acordo com as imagens obtidas para 0s MOFs
sintetizados sob refluxo representadas na Figura 5, 0s
materiais Ni-MOF-R e Ni/Zn-MOF-R apresentam
particulas de morfologia retangular, tal qual observado na
literatura (9). Engquanto isso, 0 Zn-MOF-R possui particulas
majoritariamente irregulares, além de algumas particulas
retangulares.

Flgura5 Imagens de MEV a) Ni-MOF-R b) N|/Zn'7MOF Re c)
Zn-MOF-R.

A Figura 6 representa as imagens de MEV obtidas para os
materiais sintetizados em autoclave, que também possuem
particulas de formato retangular, tal qual os MOFs
sintetizados sob refluxo, indicando que o0 método de sintese
ndo influencia na morfologia dos materiais.

Figura 6. Imagens de MEV do a) Ni-MOF-A e b) Ni/Zn-MOF-A.
Micro Fluorescéncia de Raios X (u-XRF)

A distribuicdo dos metais dos materiais bimetalicos foi
determinada a partir da técnica de Micro Fluorescéncia de
raios X (U-XRF). A partir da Figura 7, é possivel observar
a distribuicdo homogénea do Ni e do Zn no material Ni/Zn-

p:

_/ SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

MOF-R, confirmando o carater bimetalico do referido
MOF.

Ni/Zn-MOF-R

Ni/Zn-MOF-A

Figura 7. Imagens de p- XRF do Ni/Zn-MOF-R e Ni/Zn- MOF A
a) Zn b) Ni c) Ni + Zn e d) Microscopia de raios X de transmisséo
de varredura (STXM).

No entanto, a partir das imagens obtidas para o Ni/Zn-
MOF-A (Figura 7), observa-se a distribui¢cdo heterogénea
dos metais pelo bulk do material, sugerindo a formacéo de
agregados metalicos (clusters), em oposi¢do a formacao de
um material de fato bimetélico.

Espectroscopia de Absorcgéo de raios X (XAS)

Os materiais sintetizados foram analisados pela técnica de
XAS (Figura 8). O perfil dos espectros XANES dos MOFs
sintetizados sob refluxo foi comparado & padrbes de
referéncia com nimero de oxidagdo conhecidos (NiO, Ni°,
Zn0O e Zn%). De acordo com os resultados, é possivel afirmar
que o estado de oxidacdo do Ni e do Zn nos MOFs
corresponde a 2+, pois a posicdo da borda de absorcao
observada no espectro dos MOFs possui energias
semelhantes as dos padrdes NiO e ZnO. Espécies Ni%* sio
comumente relatadas como um dos principais precursores
cataliticamente ativos na reagdo de oligomerizagdo (2).

a) X Ni K-edge b) 01 Zn K-edge
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Figura 8. Espectros XANES do Ni-MOF-R, Ni/Zn-MOF-R e Zn-
MOF-R na a) Borda K do Ni e b) Borda K do Zn.

Além disso, o perfil dos espectros XANES dos MOFs é
diferente dos padrdes, indicando a auséncia (dentro dos
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limites da técnica) de espécies oxidicas e metalicas nos
materiais.

Da mesma forma, os espectros XANES obtidos para o Ni-
MOF-A e Ni/Zn-MOF-A (Figura 8), indicam a presenga de
espécies de Ni?* que, como ja comentado, podem atuar
como precursores cataliticos na reagdo catalitica proposta no
trabalho. Além disso, é possivel observar a semelhanca entre
os espectros de XANES obtidos para os MOFs sintetizados
em autoclave (Figura 9a) e refluxo (Figura 8a) na borda K
do Ni, confirmando a similaridade do entorno local do
atomo absorvedor para ambos os métodos de sintese.

No entanto, foram observadas algumas diferencas no
perfil do espectro na borda K do Zn para o Ni/Zn-MOF-A
(Figura 9b), quando comparado ao Zn-MOF-R e Ni/Zn-
MOF-R (Figura 8b). Tais divergéncias podem ser
associadas ao inicio da decomposic¢do da estrutura 3D do
material. De acordo com a literatura, M-DMOFs (Metal-
DABCO MOFs) sofrem decomposicdo da estrutura 3D
quando expostos a condi¢cBes de umidade, devido a
ocorréncia de reagdes de hidrélise durante o tempo de
armazenamento (14).

a) [0 Ni Kedge. b) |0 Zn K-edge

Normalizado ux
Normalizado px

Ni-MOF-A
NiZn-MOF-A

— NiZn-MOF-A

h ‘N‘D Zn
e O 2o
8320 8340 8360 8380 9660 9680 9700
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 9. Espectros XANES do Ni-MOF-A e Ni/Zn-MOF-A a)
Borda K do Ni e b) Borda K do Zn.

Reagdes de oligomeriza¢do do eteno

Os materiais sintetizados foram aplicados como
precursores cataliticos na reagdo de oligomerizacao do eteno
para avaliar seus desempenhos cataliticos. CondicOes de
reacdo idénticas foram empregadas para todos os MOFs, e
essas condicdes foram previamente estudadas para o
material monometalico Niz(BDC),DABCO (10).

Os resultados cataliticos sdo apresentados na Tabela 2,
em relagdo a frequéncia de rotacdo (F.R. (h'}) e a
seletividade para olefinas Cs, a-Cs e Cs obtidas para os
precursores cataliticos empregados. As reacGes foram
realizadas em duplicata, com erro de aproximadamente
10%.

S B C AT
/\
/—\
/ \

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Tabela 2. Resultados cataliticos.

S-C4 | Sa-C4 | S-Ce

Entrada MOF F.R. (h) (%) | (%) | (%)

1 Ni-MOF-R 85x 103 97 58 3

2 Ni/Zn-MOF-R | 135x 103 92 36 8

3 Zn-MOF-R - - - -

4 Ni-MOF-A 97 x 10° 27 40 9

5 Ni/Zn-MOF-A 4x103 100 98 0

Branco Sem EASC - - - -

Condicdes reacionais: Precursor catalitico = 20 pmol de Ni; Co-
catalisador = EASC; Razdo Al/Ni = 50; Temperatura = 10 °C;
Tempo = 30 min; Pressao de eteno = 15 bar.

O teste controle (branco), realizado com o material Ni-
MOF-R, sem adicio de EASC mostrou atividade catalitica
nula, indicando que o mecanismo da reagdo envolve a
geracdo das espécies ativas pela acdo do alquilaluminio
(EASC).

Como esperado, 0 Zn-MOF-R (entrada 3) néo foi ativo na
reacdo de oligomerizagdo do eteno, confirmando que as
espécies ativas sdo, de fato, os centros metalicos de Ni. O
mesmo resultado foi encontrado por Metzger et al. (15) para
0 MOF Ni-MFU-4l, cujo anadlogo contendo SBUs de Zn foi
inativo na reacdo de dimerizacéo do eteno.

Os demais MOFs se mostraram ativos na reacdo, com
valores de F.R. significativos. O Ni/Zn-MOF-R (entrada 2)
mostrou maior atividade catalitica (135 x 10° h')
comparado ao monometélico Ni-MOF-R (entrada 1) cuja
F.R. corresponde a 85 x 10%h. Contudo, o acréscimo na
atividade catalitica foi acompanhado pela redugdo da
seletividade para o-Cs, de 50 para 36%. A baixa
disponibilidade de eteno dissolvido no meio reacional,
devido seu rapido consumo pelo catalisador, levou a um
aumento na taxa de isomerizagdo dos produtos ja formados,
diminuindo a seletividade para 1-buteno.

Ja o Ni/Zn-MOF-A (entrada 5) apresentou baixa atividade
comparado aos demais MOFs. Este resultado pode estar
ligado & dispersdo heterogénea dos metais constituintes das
SBUs, que pbde ser observada pela técnica de p-XRF. Além
disso, a técnica de XAS indicou a ocorréncia de
decomposicdo da estrutura 3D deste material, que pode ter
influenciado na reducdo da sua atividade catalitica,
sugerindo a importancia da integridade do MOF para tal
aplicacéo.

O MOF monometalico sintetizado em autoclave Ni-
MOF-A (entrada 4) apresentou maior atividade catalitica
comparado ao Ni-MOF-R (entrada 1), sugerindo a
influéncia do método de sintese nas propriedades fisico-
quimicas dos MOFs, e consequentemente na sua atividade
na reacdo de oligomerizacg&o.
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Conclusodes

O presente estudo envolveu a sintese das redes
metalorganicas bimetalicas: Ni/Zn-MOF-R e Ni/Zn-MOF-
A, além de seus analogos monometalicos: Ni-MOF-R, Ni-
MOF-A e Zn-MOF-R, contendo SBUs com geometrias do
tipo roda de pas, para aplicagdo como precursores cataliticos
na reacdo de oligomerizacéo do eteno.

A partir das técnicas de caracterizacdo empregadas foi
possivel determinar a obtencdo das estruturas cristalinas
desejadas, com altas porosidades e estabilidades térmicas.

A distribuicdo homogénea de Ni e Zn na superficie do
Ni/Zn-MOF-R, sintetizado sob refluxo foi observada pela
técnica U-XRF. J& o Ni/Zn-MOF-A, obtido em autoclave,
apresentou uma distribuicdo heterogénea dos metais,
apontando que o método de sintese influencia na
distribuicdo bimetélica.

Os MOFs sintetizados foram aplicados como precursores
cataliticos heterogéneos na reagdo de oligomerizacdo do
eteno. Os resultados mostraram maior atividade catalitica
para o material Ni/Zn-MOF-R em relacdo aos MOFs
monometalicos, sugerindo a contribuicdo do Zn para
melhorar as propriedades cataliticas do material. Ja o Ni/Zn-
MOF-A apresentou baixa atividade catalitica que pode ser
associada a ocorréncia de decomposi¢do da sua rede 3D.

Portanto, o presente trabalho permitiu comprovar que o
MOF bimetalico baseado em Ni e Zn permitiu 0 aumento da
atividade catalitica em comparagdo aos MOFs
monometalicos, porém sugere-se a conducgdo de estudos
posteriores para identificar a origem desta contribuicdo, bem
como a influéncia da integridade do MOF na atividade
catalitica.
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