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SYNTHESIS AND SCALING-UP OF ZIF-8 NANOPARTICLES:
PROCESS OPTIMIZATION AND PARAMETER INFLUENCE

Resumo

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um método eficaz para sintetizar nanoparticulas de
ZIF-8, com foco na ampliacdo da escala (escalonamento) para aumentar o rendimento em massa das
nanoparticulas. O processo comegou com a producdo de uma solucédo totalizando 400mL, e entdo o
escalonamento foi realizado modificando os parametros de sintese (tempo de centrifugacéo, velocidade
e temperatura durante a secagem) e dobrando o volume da solugdo para obter mais particulas. Ap6s a
sintese, as particulas foram caracterizadas utilizando duas técnicas principais: DRX e FTIR. O DRX
forneceu informacdes sobre a cristalinidade das amostras. Observou-se que a lavagem das amostras
resultou em uma melhoria na cristalinidade. Apesar das variaces nos parametros experimentais,
nenhuma influéncia significativa no rendimento final da sintese foi observada. O rendimento foi
calculado através do balanco de massa, e a comparagdo da sintese com e sem lavagem mostrou uma
diminuicdo no rendimento de 51% para 31%. Essa diminuicdo foi atribuida a remog&o de impurezas,
confirmada pelo DRX entre amostras com e sem lavagem, destacando a maior cristalinidade do ZIF-8.
Em relacdo ao processo de escalonamento foi enfatizada a importancia da ordem de mistura das
solucdes. Duas solugdes distintas foram preparadas e misturadas mecanicamente: uma composta de
nitrato de zinco e metanol, e a outra contendo metilimidazol e metanol. Com a producao de 400mL, a
solucdo de nitrato de zinco foi adicionada a solugdo de metilimidazol; para 800mL, essa ordem foi
invertida, conforme proposto por Cravillon [1] para obtencéo de particulas de ZIF-8. Este estudo nédo s
alcangou a sintese bem-sucedida das nanoparticulas desejadas, mas também forneceu percepcgdes
valiosas sobre o processo de escalonamento e a influéncia da ordem de mistura das solugées na sintese
desses materiais.

Palavras-chave: ZIF-8, Sintese, Escalonamento.

Abstract

The objective of this work was to develop an effective method for synthesising ZIF-8
nanoparticles, with a focus on scaling up to increase the mass yield of the nanoparticles. The process
began with the production of a solution totalling 400mL, and then scaling up was carried out by
modifying the synthesis parameters (centrifugation time, speed, and temperature during drying) and
doubling the volume of the solution to obtain more particles. Following synthesis, the particles were
characterised using two main techniques: XRD and FTIR. XRD provided information on the
crystallinity of the samples. It was observed that washing the samples resulted in an improvement in
crystallinity. Despite variations in the experimental parameters, no significant influence on the final
synthesis yield was observed. The yield was calculated through mass balance, and comparing synthesis
with and without washing showed a decrease in yield from 51% to 31%. This decrease was attributed
to impurity removal, confirmed by XRD between samples with and without washing, highlighting the
increased crystallinity of ZIF-8. Regarding the scaling-up process, the importance of the solution mixing
order was emphasised. Two distinct solutions were prepared and mechanically mixed: one composed of
zinc nitrate and methanol, and the other containing methylimidazole and methanol. With the production
of 400mL, the zinc nitrate solution was added to the methylimidazole solution; for 800mL, this order
was reversed as proposed by Cravillon [1] for obtaining ZIF-8 particles. This study not only achieved
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successful synthesis of the desired nanoparticles but also provided valuable perceptions into the scaling-
up process and the influence of the solution mixing order on the synthesis of these materials.

Keywords: ZIF-8, Synthesis, Scale-up.

Introducao

Os Zeolites Imidazolate Frameworks (ZIFs), uma subclasse das estruturas metalorganicas
(MOFs), sdo compostos por um metal de transicéo ligado a moléculas de imidazolato, formando uma
disposicdo angular de aproximadamente 145°, que se assemelha as tradicionais zeolitas a base de silicio,
originando o termo "estruturas de imidazolato" (NOGUERA-DIAZ et al., 2019).

As ZIFs possuem uma série de propriedades atrativas, como alta porosidade e grande area
superficial, 0 que as torna aplicaveis em diversos campos, incluindo catalise, adsorcdo e eletrodos.
Destaca-se sua notavel eficacia na captura e armazenamento de CO2, além da habilidade de separacdo
de gases com base no tamanho das moléculas. No entanto, sua estrutura flexivel pode resultar em poros
de dimensdes variaveis, uma caracteristica importante a ser considerada em suas aplicacdes
(LOURENCO, 2020; BERTELLA; SOUZA, 2023; FINGOLO, 2022).

Comparadas a materiais como carvdes ativados, zedlitas e polimeros porosos, as MOFs
oferecem vantagens significativas devido a sua capacidade de adsorcao e seletividade. Esses materiais
cristalinos sdao compostos por ligantes organicos que conectam aglomerados metalicos, formando
estruturas com uma variedade de canais abertos, desde microporos até mesoporos. Devido a presenga
de ions de imidazol, as ZIFs demonstram compatibilidade com materiais poliméricos. Essa
compatibilidade pode influenciar as propriedades de transporte e separacao de gases das ZIFs, devido a
flexibilidade de sua estrutura. Isso implica que o tamanho da abertura do poro pode exceder o valor
nominal de 3,4 A, permitindo que gases com didmetro cinético superior a 3,4 A sejam absorvidos pela
rede de poros, como o N2, que possui um didmetro cinético de 3,64 A. Esse fendmeno, conhecido como
"gate-opening”, resulta na diminuicdo da seletividade das ZIFs em relacdo a gases como o CO2
(NOGUERA-DIAZ et al., 2019).

A diversidade de tamanhos de poros permite interaces amplas com diversas moléculas,
conferindo as MOFs uma versatilidade singular. Uma das caracteristicas mais distintivas das MOFs,
incluindo as ZIFs, é sua facil caracterizagdo por técnicas como difracdo de raios X (XRD), permitindo
uma analise detalhada de sua estrutura cristalina e oferecendo valiosos insights sobre suas propriedades
(NOGUERA-DIAZ et al., 2019).

Em suma, essa classe de MOFs representa uma categoria vital de materiais com vasto potencial
em diversas areas, gragas a suas propriedades Unicas e a capacidade de adaptacdo estrutural para atender
a necessidades especificas em cada aplicacao.

A ZIF-8, em particular, apresenta uma estrutura com ions de zinco ordenados com atomos de
hidrogénio do ligante 2-metilimidazol (FINGOLO, 2022). Sua férmula quimica é C8H10N4Zn, com
massa molar de 273,10 g/mol (MOHAMED; KROKIDA; ECONOMOU, 2018) e area superficial
especifica de cerca de 690,75 m#/g (RODRIGUES; BARBOSA; RODRIGUES, 2019).
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Diante da versatilidade e do potencial das ZIFs, a investigacdo continua sobre a introducdo de
novos materiais e suas implicacfes nas propriedades dessas estruturas € essencial para 0 avanco
tecnoldgico e o desenvolvimento de novas aplicacbes em diversas areas cientificas e industriais,
incluindo a separacdo de gases por meio de membranas poliméricas. O escalonamento desses materiais
é necessario para ampliar sua aplicagdo, sendo um dos principais desafios, como destaca a Dra. Fatima
Adhaim do MIT, e o qual é foco deste trabalho.

Metodologia

A sintese das nanoparticulas foi realizada por meio do método solvotérmico, seguindo 0s passos
ilustrados no Diagrama 1.

Diagrama 1: Processo de sintese de nanoparticulas de ZIF-8.
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Fonte: a autora, 2024.

Primeiramente, foi preparada uma solucéao de 400 mL utilizando uma proporcao de 1:8:1000.
Para isso, foram medidos 200 mL de Metanol, nos quais foi dissolvido Nitrato de Zinco Hexahidratado.
Em outro recipiente, foram medidos 200 mL de Metanol, aos quais foi adicionado Metilimidazol. As
duas solugdes foram entdo combinadas em um Unico recipiente, totalizando 400 mL. Apés a
combinagdo, a mistura foi submetida a agitacdo em um agitador mecénico por 15 minutos, a uma
velocidade constante de 300 rpm. Apo6s a agitacdo, a solucdo foi centrifugada por 15 minutos a uma
velocidade de 4000 rpm. O precipitado formado durante o processo de centrifugacéo foi separado do
sobrenadante e transferido para uma estufa a vacuo, onde foi submetido a secagem a uma temperatura
de 50°C por um periodo de 48 horas.
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Para o escalonamento do processo, 0 volume da solucéo foi duplicado, mantendo-se a mesma
proporcdo. Foram medidos 400mL de Metanol, nos quais foi dissolvido Nitrato de Zinco Hexahidratado,
e 400mL de Metanol, aos quais foi adicionado Metilimidazol. As duas solu¢des foram combinadas em
outro recipiente, totalizando 800mL de solucdo. Esta mistura foi entdo agitada mecanicamente por 30
minutos a uma velocidade de 700 rpm. Apds a agitacdo, a solugdo foi centrifugada por 30 minutos a
uma velocidade de 5000 rpm. Apds a centrifugacgdo, o precipitado foi lavado duas vezes com Metanol
para garantir a remocao de impurezas. Finalmente, o precipitado lavado foi transferido para uma estufa
a vacuo e seco a 50°C por 48 horas.

Resultados e Discussao

Primeiramente, foi feita a caracterizacdo por meio de anélise de DRX, das particulas obtidas
com 400mL de solucdo (amostra 1), quanto das particulas obtidas com 800mL (amostra 2). Ambas estdo
representadas na Figura 1, onde pOde-se perceber que a intensidade dos picos da amostra 2 ndo sdo
caracteristicos da ZIF-8.

Figura 1: Difratograma de Raio-X da ZIF-8.
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Fonte: a autora, 2023.

Diante disso, diversos pardmetros foram avaliados, incluindo a alteragéo do tempo de agitagdo
mecanica de 15 para 30 e 60 minutos, bem como a variagdo da velocidade de agitacdo de 300 para 700
rpm. Ainda, foram testados diferentes tempos de centrifugagdo, variando de 15 para 30 minutos, e
temperaturas de secagem ajustadas de 50 para 60 e 80°C. No entanto, nenhuma dessas varia¢des resultou
na formagéo da ZIF-8.

Conforme o método de sintese descrito por Cravillon em 2009, a ordem de mistura das solugdes
requer a adi¢do do ligante orgénico sobre o ion metalico. Dessa forma, a solugdo de Metilimidazol foi
cuidadosamente vertida sobre a solucdo contendo a fonte de Zinco. Em seguida, uma nova anélise de
DRX foi realizada, confirmando a presenca dos picos caracteristicos da ZIF-8. As posi¢oes dos trés
principais picos caracteristicos dos cristais de ZIF-8 foram indexadas em 7,3°, 12,8° e 18,1°,
correspondendo aos planos (011), (112) e (222), respectivamente, na faixa de 5° a 50°, conforme
relatado por Li et al. (2020) e Rodrigues, Barbosa e Rodrigues (2019). A Figura 2 apresenta 0
Difratograma de Raio-X da amostra sintetizada, com a ordem de mistura das solugdes ajustada conforme
0 método proposto por Cravillon em 2009.
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Figura 2: Difratograma de Raio-X da ZIF-8.
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Fonte: a autora, 2024.

Ainda foi realizada a analise de espectroscopia de infravermelho (FTIR), na qual o espectro
FTIR revelou picos caracteristicos em 418, 681, 750, 995, 1144, 1311, 1424, 1570, 2924 e 3194 cm %,
como relatado por Attwa, (2023). A Figura 3 representa 0s espectros e 0s picos correspondentes a suas
vibracdes de alongamento caracteristicas de sua composicao.

Figura 3: Espectroscopia de Infravermelho da ZIF-8.
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Fonte: a autora, 2024.

Quanto ao rendimento, este foi calculado utilizando a reacdo [Zn(NOs). * 6 H,0
+2 C4HeN2 =2 HNO3 + CgH1oNaZn + 6 H,0] nas proporgdo 1:8 (400mL) e 2:16 (800mL) e esta
representado na Tabela 1:
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Tabela 1: Rendimento ZIF-8.

ZIF-8 Volume de solu¢do Rendimento (g) Rendimento % Processo

1 400ml 1,0425 46% SEM lavagens
2 800ml 2,3054 51% SEM lavagens
3 800ml 1,3917 31% o

lavagens

Fonte: a autora, 2024.

Para 400mL de solucédo e sem lavagens, o rendimento em massa foi de 46%. Quando comparado
com 800mL de solucéo, houve um pequeno aumento no rendimento, atingindo 51%. No entanto, ao
introduzir as lavagens no processo, o rendimento caiu para 31%. Essa reducdo se deve a remogdo de
impurezas, o que pode ser comprovado pelo Difratograma de Raio-X (DRX) nas Figuras 1 e 2, onde é
perceptivel o aumento da cristalinidade, caracteristico da formacéo das particulas.

Conclusoes

Este trabalho teve como objetivo o escalonamento do processo para aumentar o rendimento em
massa das particulas, com os resultados mostrando um pequeno aumento ao comparar as sinteses sem
lavagem. Observou-se também que as mudancgas nos parametros de sintese ndo foram suficientes para a
formacdo das nanoparticulas, sendo o ajuste na ordem de mistura das solugdes o fator determinante.
Assim, este estudo destaca a importancia da ordem de mistura das solu¢des no processo de sintese, bem
como o papel das lavagens na obtengdo de ZIF-8 com alta cristalinidade.

Além de alcangar a sintese das nanoparticulas de ZIF-8 com as propriedades desejadas, este
trabalho forneceu informag6es importantes sobre o processo de escalonamento, contribuindo para o
desenvolvimento de metodologias mais eficazes para a produgdo em larga escala desses materiais.
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