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Resumo/Abstract

RESUMO - Redes zeoliticas de imidazolato (ZIFs, zeolitic imidazolate frameworks) sdo uma subclasse das redes metalorganicas
(MOFs), que apresentam estrutura zeolitica. Esses materiais vém ganhando destaque devido ao seu uso como catalisadores na
cicloadicdo de CO, em epdxidos para formar carbonatos ciclicos. Neste trabalho trés ZIFs foram sintetizados nas formas mono
(Co) e bimetélicas (Co e Zn) com estruturas 2D (Zn/Co-ZIF-L) e 3D (Zn/Co-ZIF-67), caracterizados e aplicados como
catalisadores na conversdo de CO; a carbonato de propileno. Apesar dos s6lidos apresentarem distintas propriedades texturais,
capacidades de adsor¢do de CO, e morfologias, todos apresentaram comportamento catalitico semelhante com elevados
rendimentos (~ 60 %) e seletividades (~ 94 %) a carbonato de propileno. Esse resultado foi atribuido a reestruturagéo observada
para o catalisador bimetalico ZIF-L apés duas reacdes, para 0 qual sua estrutura se alterou para ZIF-67 (sodalita).
Palavras-chave: ZIF-67, ZIF-L, bimetalico, cicloadicao de COs.

ABSTRACT - Zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs) are a subclass of metal-organic frameworks (MOFs) exhibiting a zeolitic
structure. These materials have gained interest due to their use as catalysts in the CO, cycloaddition to epoxides to form cyclic
carbonates. Three ZIFs were synthesized with mono (Co) and bimetallic (Co and Zn) compositions with 2D (Zn/Co-ZIF-L) or
3D (Zn/Co-ZIF-67) structures and they were characterized and applied as catalysts in the conversion of CO; to propylene
carbonate. Even though the solids presented different textural properties, CO; adsorption capacities, and morphologies, they all
showed similar catalytic behavior with high yields (~ 60 %) and selectivities (~ 94 %) to propylene carbonate. This result was
attributed to a structure change observed for the bimetallic ZIF-L catalyst occurring after two reactions, leading to the formation
of ZIF-67 (sodalite).

Keywords: ZIF-67, ZIF-L, bimetallic, CO, cycloaddition.

i.e.,, sua utilizacdo como matéria prima na sintese de
substancias quimicas (3).

Entre as vérias reacBes nas quais o CO, vem sendo
utilizado como fonte de carbono (3, 4), seu uso na reacgdo de
cicloadicdo em epdxidos para gerar carbonatos ciclicos

Introducao
O elevado consumo de combustiveis fdsseis durante as
Gltimas décadas tem resultado em um aumento significativo
da quantidade de CO- presente na atmosfera, o qual é um

dos principais responsaveis pelo efeito estufa. Segundo o
altimo relatério divulgado pela International Energy
Agency (IEA), as emissoes globais de CO; cairam 5,8 % em
2020 (ou quase 2 Gt CO,) como consequéncia da dréstica
reducdo da atividade econ6mica global devido a pandemia
do coronavirus (1). Entretanto, uma recuperagdo econdémica
mundial extremamente rapida ocorreu em 2021, fazendo
com que as emissdes de CO, aumentassem mais de 6 % (1).
Em 2022, as emissbes globais de didxido de carbono
cresceram 0,9 % ou 321 Mt, alcangando um novo recorde
histérico de 36,8 Gt (1).

Devido ao grave impacto ambiental causado por essas
emissdes, estratégias para substituicdo de combustiveis
fosseis por tecnologias limpas (hidroelétrica, edlica, solar,
entre outras) vém sendo incentivadas ao longo dos anos.
Além da prépria reducdo nas emissdes de CO,, outra
alternativa para reduzir a presenca desse gas na atmosfera é
a sua captura e armazenamento (2) ou ainda, sua conversao,

(Figura 1) tém atraido grande interesse na literatura devido
as diversas aplicagBes industriais desses compostos, por
exemplo, como solventes polares apréticos, intermediarios
na producdo de produtos farmacéuticos e de quimica fina,
precursores de policarbonatos, entre outras (5, 6). Esta
reacdo tem varios aspectos positivos no contexto da quimica
verde e sustentavel, pois utiliza um reagente renovavel, nao
toxico e amplamente disponivel como o didxido de carbono,
além de exibir 100 % de eficiéncia atbmica, ja que todos o0s
reagentes sdo incorporados no produto (7).

o
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R

Figura 1. Sintese de carbonatos ciclicos a partir de CO2 e
epoxidos.
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Muitos catalisadores (8, 9) vém sendo estudados na
literatura para levar a cabo a reacdo ilustrada na Figura 1,
dentre eles merece destaque as redes metalorganicas
(MOFs, do inglés metal-organic frameworks). MOFs tém
atraido grande interesse devido a elevada versatilidade na
modulacéo da estrutura por auto-montagem (self-assembly),
0 que oferece a possibilidade de desenhar novos materiais
metalorganicos pela combinacdo de blocos inorganicos,
como fons ou agrupamentos (clusters) metélicos (nés)
coordenados a espagadores/conectores (linkers) organicos.

Uma subclasse dos MOFs conhecida como ZIFs (zeolitic
imidazolate frameworks) é composta por materiais
formados por ions metélicos (comumente Zn e Co) unidos
por moléculas de imidazolato (2, 10). Suas estruturas
cristalinas sdo semelhantes a das zedlitas, apresentando
excelente estabilidade térmica e quimica. A estrutura do
ZIF-67 consiste em ions de Co em ambiente tetraédrico
conectados por ligantes imidazolato, formando uma rede 3D
com topologia sodalita (10). Ja o ZIF-L apresenta estrutura
bidimensional, com morfologia de folhas, e com uma
cavidade com dimensoes de 9,4 A X 7,0 A X 5,3 A entre as
camadas. O ZIF-L é formado pelos mesmos blocos de
construcdo que o ZIF-67, porém, possui uma topologia
diferente (11). Além disso, ele pode ser composto tanto
pelos metais Zn quanto Co (12, 13).

Recentemente, os ZIFs tém ganhado especial destaque
devido a sua enorme capacidade para captura e
armazenamento de CO; (2, 10). Esses materiais também
vém sendo utilizados na sintese de carbonatos ciclicos a
partir de epoxidos e CO; e séo particularmente interessantes
pois além de dispensar o uso de co-catalisador e solvente,
eles podem ser facilmente separados do meio reacional o
que permite a sua reutilizagdo durante varios outros ciclos
(9). Estudos na literatura sugerem que os sitios acidos de
Lewis (Zn e/ou Co presentes na estrutura dos ZIFs) sdo os
responsaveis pela ativagdo do epdxido enquanto os sitios
basicos de Lewis (N do imidazol) favorecem a sorgdo e
ativagéo do CO; (14).

Recentemente foi reportado que ZIFs bimetalicos
(contendo ambos Zn e Co em sua estrutura) apresentam
maior capacidade de adsor¢do de CO, comparados aos ZIFs
monometalicos (ZIF-8, contendo Zn, e ZIF-67, contendo
Co, ambos com topologia sodalita) (15). Quando aplicados
na conversdo de CO,, catalisadores derivados de ZIFs
bimetélicos apresentaram excelentes resultados cataliticos
(16). Entretanto, poucos trabalhos na literatura aplicaram o
ZIF-L, ou seus derivados, como catalisadores na conversao
de CO; a carbonatos ciclicos, apesar da sua excelente
capacidade de adsorcédo de CO, (17, 18).

Assim, o objetivo deste trabalho foi sintetizar ZIFs mono
(Co) e bimetalicos (Co e Zn) com estruturas 2D e 3D, e
avaliar se as distintas composi¢fes quimicas e/ou estruturas
bi ou tridimensionais exercem alguma influéncia nas
propriedades cataliticas (rendimento e seletividade) na
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reacdo de C|cload|(;ao de CO, em Oxido de propileno para
gerar carbonato de propileno.

Experimental

Sintese dos ZIFs mono e bimetalicos

O ZIF-67 monometalico (contendo apenas Co) foi
sintetizado a partir da mistura de uma solucdo aquosa de
nitrato de cobalto hexahidratado a uma solucéo aquosa de 2-
metilimidazol na proporcdo molar 1:20:555 (Co:2-
metilimidazol:H,0). A mistura resultante, de coloracéo
roxa, permaneceu sob agitagdo magnética por 3 h a
temperatura ambiente. Apds, o sélido foi filtrado a vacuo,
lavado com agua destilada até pH 7 e seco em estufa a 60 °C.
Ja na sintese dos ZIFs bimetalicos (contendo Zn e Co), a
quantidade desejada de nitrato de zinco hexahidratado foi
adicionada a solugo de nitrato de cobalto e posteriormente,
ambas foram misturadas a solucdo de 2-metilimidazol
(mIm), conforme descrito anteriormente. O controle da
estrutura (2 ou 3D) do ZIF foi realizado através do ajuste na
relacdo molar dos reagentes. Assim, na sintese do ZIF misto
com estrutura 2D (Zn/Co-ZIF-L) a relacdo usada foi
1:1:20:555 (Zn:Co:mIm:H,0), ja para o ZIF 3D Zn/Co-ZIF-
67 a razdo molar usada foi 1:1:40:1110 (Zn:Co:mim:Hz0).

Caracterizacao

Os ZIFs sintetizados foram caracterizados por difracéo de
raios X (DRX) usando um equipamento Rigaku Ultima IV
com radiagdo CuKa monocromatica (A = 0.154 nm). A
concentracdo de metal (Co e/ou Zn) nos ZIFs foi medida em
um espectrdbmetro de absor¢do atdbmica com chama,
AAnalyst 200 PerkinElmer. As propriedades texturais
foram  determinadas através das isotermas de
adsorcdo/dessor¢do de N2 em um Micromeritics TriStar 1l
3020. Previamente a realizagdo das analises, as amostras
foram evacuadas a 300 °C por 16 h. As isotermas de
adsor¢do de CO, foram realizadas em um equipamento
ASAP 2050 da Micromeritics. As morfologias dos materiais
foram investigadas usando os microscépios eletronicos de
varredura JEOL JSM 6060 operando a 10 kV e JEOL JSM
5800 operando a 20 kV.

Reacdes de conversdo de CO- a carbonato ciclico

Os ZIFs sintetizados foram aplicados na reacdo de
cicloadicdo de CO, a Oxido de propileno para gerar
carbonato de propileno. Previamente aos testes cataliticos,
os catalisadores foram secos a 100 °C sob presséo reduzida
durante 1 h. As reacgOes foram realizadas num reator de ago
inoxidavel (Parr Instruments com médulo controlador 4842)
de 100 mL de capacidade. Em uma reacéo tipica foram
utilizados 2 % mol (em base a epoxido) de catalisador e
0,143 mols de 6xido de propileno. Em seguida, o reator foi
pressurizado com 20 bar de CO; (Linde, > 98%) e a reacao
foi realizada a 100 °C durante 24 h sob agitacdo mecénica.
Ao final da reacdo, o reator foi resfriado até temperatura
ambiente, despressurizado e os produtos foram separados do
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catalisador por filtragdo simples. O catalisador foi lavado
com acetona, a qual foi separada do produto por evaporacao
a pressao reduzida. Os produtos da reacdo foram analisados
em um cromatografo a gas Shimadzu CG-2010 equipado
com um detector FID e uma coluna capilar DB-5 (5% fenil,
95% dimetil polisiloxano), utilizando acetofenona como
padrdo interno.

Resultados e Discussao

A Figura 2 apresenta os difratogramas de raios X dos ZIFs
sintetizados. A amostra ZIF-67 (contendo apenas Co)
apresentou a mesma estrutura cristalina do padréo simulado,
comprovando a cristalizacdo da fase sodalita (19).
Entretanto, algumas reflexdes referentes a Co(OH), (JCPDS
00-030-0443) puderam ser identificadas (sinalizadas com
um asterisco).

*= Co(OH),
a=2ZIF-L

JL.AJ\.MJ\JL“W X A ZIF-67

<
= ‘ Padrio ZIF-67
o
&
k=]
[%)
g A /\A apA Zn/Co-ZIF-67
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T T T T
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Figura 2. Difratogramas de raios X dos ZIFs monometalico (ZIF-
67) e bimetélicos (Zn/Co-ZIF-67 e Zn/Co-ZIF-L) comparados com
seus respectivos padroes.

Ao inserir Zn na sintese do ZIF-67 (amostra Zn/Co-ZIF-
67, Figura 2), a topologia identificada também foi sodalita,
comprovando a formacéo da estrutura 3D do s6lido, porém
sem a presenca de impurezas de Co(OH),. Por outro lado,
algumas reflexdes de baixa intensidade referentes ao ZIF-L
(com estrutura 2D) também puderam ser observadas no
Zn/Co-ZIF-67 (sinalizadas com um tridngulo), o que sugere
a presenca da fase 2D como impureza, ou seja, em pequena
quantidade. Por fim, a amostra Zn/Co-ZIF-L cristalizou na
estrutura 2D referente ao ZIF em camadas (padrdo ZIF-L),
0 que era esperado devido a relagdo mim/metal utilizada na
sintese (razfes proximas a 8 favorecem a formacédo do ZIF-
L) (12).

A porosidade dos materiais foi analisada a partir das suas
isotermas de adsorgdo/dessor¢do de N, (Figura 3). De
acordo com a Figura 3(a), as amostras com estrutura 3D
(ZIF-67 e Zn/Co-ZIF-67) apresentaram uma combinacao
das isotermas do tipo | e 1V, sendo a do tipo | caracteristica
de sélidos microporosos (devido a elevada quantidade
adsorvida de N2 a baixas pressdes) e a do tipo IV
caracteristica de materiais mesoporosos (devido a presenca
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de uma histerese na regido de altas pressdes relativas) (20).
Além disso, foi observado um aumento na quantidade de N>
adsorvida a altos valores de presséo relativa (0,9 — 1), o qual
se deve a adsorc¢do interparticula.
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Figura 3. Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2 do ZIF-67 e
Zn/Co-ZIF-67 (a) e do Zn/Co-ZIF-L (b).

Em relagdo & amostra Zn/Co-ZIF-L, representada
separadamente na Figura 3(b), a isoterma se assemelha a do
tipo 1V(a), caracteristica de materiais mesoporosos, com
histerese do tipo H3, representativa de materiais com poros
em formato de fenda ou ainda, agregados de particulas em
forma de placas ou folhas, refor¢ando os resultados obtidos
por DRX quanto & estrutura 2D do material (20). As
propriedades texturais dos ZIFs sintetizados estdo
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades texturais dos ZIFs monometalico (ZIF-67)
e bimetalicos (Zn/Co-ZIF-67 e Zn/Co-ZIF-L).

Amostra Sper” Sex” Ve ! VTP
(m*/g) (m*/g) (cm’g) | (cm’/g)
ZIF-67 1351 45 0,48 0,67
Zn/Co-ZIF-67 702 44 0,25 0,42
Zn/Co-ZIF-L 19 6 0,01 0,04

a = grea superficial especifica BET; = drea externa; ¢ = volume
de microporo; ¢ = volume total de poro.

A amostra monometalica apresentou alta area superficial
especifica (1351 m?/g), sendo majoritariamente referente a
presenca de microporos (com baixa area externa de 45 m?/g,
Tabela 1). A mesma tendéncia foi observada com o volume
total de poros (VTP), sendo que grande parte do volume
medido se deve a presencga de microporos (V,) no material.
Esses resultados estdo de acordo com os dados reportados
na literatura para o ZIF-67 (15). Ao inserir Zn
concomitantemente na estrutura, observou-se uma redugao
tanto nas &reas quanto nos volumes calculados. Essa
diminuicdo nas propriedades texturais esta relacionada,
provavelmente, a presenca da impureza de ZIF-L, a qual
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apresenta baixa porosidade, conforme se observa na Tabela
1 para a amostra Zn/Co-ZIF-L. A baixa érea superficial do
ZIF-L é devido a sua estrutura 2D, a qual apresenta um
tamanho de poro menor e uma densidade maior (densidade
de 4tomos de metal por unidade de volume) em comparagao
ao ZIF-67 (11). O valor de &rea especifica encontrado nesse
trabalho estd de acordo com a literatura (21). Entretanto,
valores maiores ja foram reportados, os quais dependem das
condicdes de sintese do material (22).

O contetdo metélico das amostras foi analisado por
absorcdo atdbmica, e o0s dados correspondentes estdo
reportados na Tabela 2.

Tabela 2. Teor metalico (AA) e quantidade de CO> adsorvida dos
ZIFs sintetizados.

. Quantidade adsorvida
Teor metalico
Amostra de COz, mmol/g
Zn (%) | Co (%) 1 bar 10 bar
ZIF-67 - 31,9 0,684 4,738
Zn/Co-ZIF-67 14,4 10,0 0,951 5,095
Zn/Co-ZIF-L 7,8 8,8 1,031 2,426

O teor de cobalto obtido para o ZIF-67 (31,9 %, Tabela
2) é levemente superior ao valor tedrico (26,6 %), calculado
a partir da sua férmula quimica CgHioNsCo. Essa
discrepancia pode ser explicada pela presenca de Co(OH);
como impureza (identificada por DRX, Figura 2), o que
aumenta o teor total de Co. Nas amostras bimetalicas, apesar
de terem sido utilizadas concentragfes iguais de ambos 0s
metais, observou-se uma maior incorporacdo de Zn na
amostra Zn/Co-ZIF-67, enquanto na amostra 2D (Zn/Co-
ZIF-L) a incorporagdo de Co foi ligeiramente superior.

A morfologia das amostras foi estudada por microscopia
eletronica de varredura e imagens representativas de cada
material estdo apresentadas na Figura 4.

Figura 4. Imagens de microscopia eletronica de varredura do ZIF-
67 (a), Zn/Co-ZIF-67 (b) e Zn/Co-ZIF-L (c).
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Os cristais obtidos para a amostra ZIF-67, Figura 4(a),
exibem um formato granular, sendo que a mesma
morfologia foi obtida para a amostra Zn/Co-ZIF-67.
Morfologias semelhantes ja foram reportadas para cristais
de ZIF-67 (23). A forma dos cristais pode ser controlada
através dos parametros de sintese (solvente, fonte do sal de
cobalto, ou ainda, através da adicdo de outras moléculas
durante a sintese, como surfactantes) (13, 18, 23). Ja a
amostra Zn/Co-ZIF-L apresenta morfologia de folhas, a qual
é caracteristica dessa estrutura (11).

A capacidade adsortiva das amostras foi avaliada através
das isotermas de adsorcdo de CO; a temperatura ambiente
(22 °C) até a pressdo de 10 bar (Figura 5).

—_ Zn/Co-ZIF-67
2 —o— ZIF-67
O 54
£ Zn/Co-ZIF-L A
£ 09? ¢
o 4 o9’ °
] o
ﬁ o/o/"
2 34
2 o
o %
© /°
L 29 39
© @ @
2 93
§ 14 Cd
3
3 %
0

Presséo (bar)

Figura 5. Isotermas de adsorcéo de CO2 a temperatura ambiente.

Para os ZIFs 3D (ZIF-67 e Zn/Co-ZIF-67), a capacidade
de adsorcdo de CO, aumentou quase linearmente com o
aumento da pressdo. J& a amostra 2D (Zn/Co-ZIF-L)
apresentou uma capacidade de adsorcdo de CO, elevada a
baixas pressdes, porém, com o aumento da pressdo, sua
capacidade de adsor¢do diminuiu consideravelmente em
comparagao as amostras 3D. A 1 bar, a amostra bimetalica
de ZIF-L apresentou a maior capacidade de adsorcdo de
COg, seguida das amostras bimetalica e monometalica com
estrutura 3D (Tabela 2). Entretanto, ao elevar a presséo até
10 bar, a capacidade de adsor¢cdo de CO, seguiu a ordem
Zn/Co-ZIF-67 > ZIF-67 > Zn/Co-ZIF-L.

A maior adsor¢do de CO; registrada para a amostra
Zn/Co-ZIF-L a 1 bar pode estar relacionada a sua estrutura
(Figura 6b). O ZIF-L apresenta uma cavidade em “formato
de almofada”, a qual ¢ consideravelmente mais flexivel que
a estrutura tetraédrica do ZIF-67 (Figura 6a), pois a cavidade
esta localizada entre as camadas 2D que sdo fracamente
conectadas por moléculas de 2-metilimizaol terminais, as
quais interagem fortemente com as moléculas de CO, (11).
Ao aumentar a pressdo até 10 bar, as amostras com estrutura
3D passam a adsorver mais CO», atingindo valores de 4,738
e 5,095 mmol/g para as amostras ZIF-67 ¢ Zn/Co-ZIF-67,
respectivamente, o que provavelmente ¢ devido a sua maior
porosidade (Tabela 1). A maior capacidade de adsorcdo
exibida pelo ZIF bimetalico pode estar relacionada a sua
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heterogeneidade quimica da rede estrutural, contendo Co
e Zn**, uma vez que a capacidade de adsor¢io de um gés por
um material ndo depende apenas da sua area superficial, mas
também de interacdes favoraveis entre as paredes dos poros
e as moléculas do gas (15, 24).

A~

,Q
A~

© Cavidade
© Metal (Zn ou Co)
@c

oN

Figura 6. Topologia estrutural do ZIF-67 (a) e ZIF-L (b).
Adaptado da referéncia (21).

Os ZIFs sintetizados foram aplicados como catalisadores
na reagdo de cicloadi¢do de CO; em 6xido de propileno para
gerar carbonato de propileno. Os resultados das reacdes
cataliticas estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados cataliticos (rendimento e seletividade a
carbonato de propileno) dos catalisadores aplicados na reacdo de
cicloadigdo de COa.

# Catalisador Rendimento (%) | Seletividade (%)
1 ZIF-67 58 94
2 Zn/Co-ZIF-67 60 94
3 Zn/Co-ZIF-L 65 92
4 ZIF-67(2) 62 96
5 | Zn/Co-ZIF-67(2) 63 84
6 | Zn/Co-ZIF-L(2) 64 83

(2) = catalisadores usados em uma 22 reacéo (reciclo).

Os dados da Tabela 3 evidenciam que todos os
catalisadores apresentaram altas seletividades a carbonato
de propileno (92 — 94 %), bem como elevados rendimentos
ao produto de interesse (58 — 65 %). Porém, devido as
distintas propriedades texturais, capacidades de adsor¢éo de
CO, e composicdo quimica da estrutura, era esperado que 0s
solidos apresentassem distintas atividades cataliticas.
Assim, a fim de investigar se os sélidos iriam manter as suas
propriedades cataliticas, os materiais foram secos e
reutilizados em uma nova reacao (reciclo), entradas 4 - 6 da
Tabela 3. Todos os catalisadores mantiveram altos valores
de rendimento (62 — 64 %), entretanto, para as amostras
bimetélicas, a seletividade passou de 94 a 84 % (amostra
3D) e de 92 a 83 % (amostra 2D), sendo que o ZIF
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monometalico manteve uma alta seletividade a carbonato de
propileno (96 %).

A literatura reporta que ZIFs bimetalicos séo, geralmente,
mais ativos que os ZIFs monometalicos (19). Entretanto,
esse ndo foi o comportamento observado neste estudo.
Assim, para explicar as atividades cataliticas semelhantes,
os catalisadores usados nos testes de reciclo foram
caracterizados por DRX (Figura 7).
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Figura 7. Difratogramas de raios X dos catalisadores usados (-U)
comparados aos s6lidos de partida.

A Figura 7(a) exibe os difratogramas de raios X das
amostras 3D de partida e ap6s 2 usos (reciclo). Observa-se
gue a amostra ZIF-67-U apresentou uma perda de
cristalinidade em comparacéo com a amostra de partida ZIF-
67. Ja a amostra Zn/Co-ZIF-67 que apresentava pequenas
reflexdes correspondentes a uma impureza de ZIF-L, ap6s
ser utilizada em duas reacOes cataliticas, apresentou apenas
0s picos referentes a topologia ZIF-67. Surpreendentemente,
0 mesmo ocorreu para a amostra Zn/Co-ZIF-L-U, a qual
apos reacao sofreu uma reestruturacdo, apresentando apenas
as reflexdes caracteristicas da estrutura ZIF-67.

Sabe-se que o ZIF-L pode sofrer reestruturacdo e
cristalizar na fase ZIF sodalita, entretanto, esse
comportamento foi estudado durante sinteses em fase
aquosa (13). Delgado-Marin et al. (18) relataram que o
difratograma de raios X de uma amostra de ZIF-L, ap0s
reacdo, continuava apresentando a estrutura caracteristica de
camadas, entretanto, vale ressaltar que as condigbes de
reacdo utilizadas ndo foram as mesmas das aplicadas neste
trabalho.

Assim, uma possivel explicacdo para as atividades
cataliticas semelhantes, observadas para os diversos
materiais testados (Tabela 3), é que o catalisador Zn/Co-
ZIF-L esteja sofrendo reestruturacdo durante a reacdo
catalitica, recristalizando na forma sodalita, apresentando,
portanto, a mesma estrutura do ZIF-67, levando assim a
atividades cataliticas similares.
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A Figura 8 apresenta as imagens de MEV dos
catalisadores ap6s serem usados em 2 reagdes cataliticas.

Figura 8. Imagens de microscopia eletrnica de varredura do ZIF-
67 (a), Zn/Co-ZIF-67 (b) e Zn/Co-ZIF-L (c) apds os testes de
reciclo.

Observa-se pelas imagens de MEV da Figura 8 que todos
os catalisadores apresentaram uma morfologia similar entre
eles apos serem utilizados em duas reagdes cataliticas.
Portanto, independentemente da morfologia do solido de
partida (Figura 4), as condi¢des de reacdo utilizadas neste
estudo provocaram uma mudanga ndo sé na fase cristalina
dos catalisadores (Figura 7), como também na sua
morfologia.

Recentemente foi reportado na literatura que o ZIF-67
sofre lixiviacdo de Co durante a reacdo de cicloadicao de
CO;, em epoxidos, e que a mesma ocorre com mais
facilidade nas faces {100}, a qual ¢ a principal face exposta
no ZIF-L (18). Em vista disso, o produto obtido nas reacdes
de reciclo (entradas 4 - 6 da Tabela 3) foi analisado por
absorcao atomica e as concentragdes de cobalto detectadas
foram 14,2; 4,6 e 3,5 ppm, para os catalisadores ZIF-67,
Zn/Co-ZIF-67 e Zn/Co-ZIF-L, respectivamente. Assim, o
ZIF-67 foi o catalisador que sofreu maior lixiviagdo, em
contraste ao que foi reportado na literatura (18). Entretanto,
vale ressaltar que a quantidade de testes de reciclo executada
na referéncia (18) foi superior aos testes realizados no
presente estudo.

Além disso, ndo foi detectado Zn nos produtos de reagdo,
apenas Co. Assim, mais reagdes de reciclo e caracterizacdes
do catalisador usado estdo sendo realizadas a fim de
aprofundar o estudo da estabilidade e reatividade dos
catalisadores.

Conclusodes

Os ZIFs mono (ZIF-67) e bimetalicos (Co/Zn-ZIF-67 e
Co/Zn-ZIF-L) sintetizados contendo estruturas 2D e 3D
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exibiram comportamento similar na conversdo de CO; a
carbonato de propileno (rendimentos superiores a 60 % e
seletividades entre 83 e 96 %), apesar de possuirem
composi¢do quimica, estrutura, porosidade e morfologia
distintas. As caracterizacBes dos catalisadores usados
indicam que o material Zn/Co-ZIF-L sofre uma modificacdo
de sua estrutura original levando a formacdo da estrutura
sodalita (ZIF 3D) apdés dois ensaios cataliticos. Sendo assim,
todos os catalisadores exibiram a mesma estrutura cristalina
e morfologia em condicbes de reacdo, o que pode estar
levando a resultados cataliticos similares.
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