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MOFs that Establish Sustainable
Chemistry Networks. The focus of this article
is to identify the main areas of action of the
Associated Laboratory for Green Chemistry (LAQV)
of the Portuguese Network of Chemistry and
Technology (REQUIMTE) that are using MOFs as
elected materials of choice. Here, MOFs are used
effectively in a variety of applications, driving the
development of more sustainable chemistry and
engineering, which mostly strengthen collaboration
networks, and at the same time reconciliate

0 foco deste artigo é identificar as principais
dreas de atuacdo do Laboratdrio Associado
para Quimica Verde (LAQV) da Rede Portuguesa
de Quimica e Tecnologia (REQUIMTE) que
utilizam MOFs como materiais de elei¢do. Neste
contexto, os MOFs sdo utilizados eficazmente
em diversas aplicagoes, impulsionando o
desenvolvimento de uma quimica e engenhatria
mais sustentdveis, o que fortalece as redes

de colaboragdo e, simultaneamente, concilia
objetivos e conhecimentos distintos no

distinct objectives and knowledge within LAQV
towards sustainable innovation and development.

1. Introducao

Os enormes desafios tecnoldgicos, ambientais e ener-
géticos do século XXI tém incentivado uma profunda
investigacao por materiais avangados que permitam
enfrentar esses desafios, tendo originado descobertas
e evolucdes notdveis na ciéncia dos materiais [1,2]. Nos
dltimos anos, entre as indmeras classes de materiais
que tém sido desenvolvidos, destacam-se as redes me-
tal-organicas (em inglés, Metal-Organic Frameworks,
MOFs), uma classe de compostos que combina precisdo
estrutural, versatilidade quimica e funcionalidade
adaptdvel [3-5]. Desde a sua “introducdo” nos anos
noventa do século XX, os MOFs tém sido considerados
uma das inovagdes mais promissoras na quimica de
materiais, tendo revelado um interesse cientifico e
desenvolvimento tecnolégico notdveis, fruto do seu
potencial para a resolugdo de alguns dos maiores
desafios da sociedade moderna [6].

Omar M. Yaghi é um quimico pioneiro conhecido
por desenvolver os MOFs como uma nova classe
de materiais porosos cristalinos que permitem uma
capacidade de ajuste sem precedentes no tamanho
dos poros e na drea de superficie, tornando-os “su-
peresponjas’ para armazenamento de gases (como
o hidrogénio, o metano ou o diéxido de carbono),
catdlise e separacbes, trabalho pelo qual partilhou o
Prémio Nobel da Quimica de 2025. O seu trabalho,

dmbito do LAQV, visando a inovacdo e o
desenvolvimento sustentdveis.

iniciado na década de 1990, introduziu o conceito
de quimica reticular, possibilitando o design racional
destes materiais com porosidade ultraelevada para
aplicagdes em energia, ambiente e medicina, alterando
fundamentalmente a quimica do estado sélido.

Os MOFs sao materiais tendencialmente cristalinos
formados por centros metdlicos (catides ou clusters)
interligados por ligandos organicos, originando es-
truturas em redes tridimensionais com porosidade
permanente (Figura 1) [7]. A formagdo dos MOFs
baseia-se nos princfpios da quimica reticular, que per-
mite a montagem de estruturas periddicas a partir de
blocos pré-definidos. Este tipo de construgdo modular
permite uma engenharia molecular precisa, onde cada
componente (centros metdlicos e os ligandos) pode
ser selecionado e ajustado para conferir estruturas e
propriedades especificas ao MOF final [8,9]. Na verdade,
o design e preparagao dos MOFs contrastam claramente
com os materiais porosos tradicionais, como zedlitos
ou silicas, que possuem estruturas menos versateis
e menos personalizaveis. Por exemplo, a porosidade
dos MOFs pode ser ajustavel pela selecdo criteriosa
dos ligandos e da geometria da rede, bem como a
facil incorporagao de grupos funcionais nos ligandos
ou nos centros metdlicos para conferir propriedades
especfficas a estes materiais [10].
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A elevada versatilidade destes materiais tem esti-
mulado a sua investigagao e potencial aplicabilidade
em diversas dreas tecnoldgicas e estratégicas para o
futuro do nosso planeta: sustentabilidade ambiental
(por exemplo, na captura de CO,, separagao de gases
e purificacdo de dgua) [12]; energia e armazenamento
(por exemplo, no armazenamento de hidrogénio,
aplicagao como componentes de baterias e condensa-
dores) [13]; catdlise (por exemplo, como catalisadores
heterogéneos em indmeras reacdes quimicas) [14]; e
biotecnologia (por exemplo, na libertagdo controlada
de farmacos e em imagem médica) [15].

De facto, nos Ultimos anos, a investigagao em
MOFs tem-se revelado altamente interdisciplinar no
sentido de aumentar a sua potencial aplicabilidade,
nomeadamente através do desenvolvimento de ma-
teriais seus derivados por varios processos, como por
exemplo: modificagdo pds-sintese sem modificacao
da sua estrutura cristalina; sintese de MOFs hibridos
combinando outros materiais/moléculas com os MOFs
originais; sintese de MOFs e seus derivados compdsitos
termicamente modificados [16-18].

Apesar dos avancos notdveis na investigacao de
MOFs, a sua real aplicagdo enfrenta ainda alguns desa-
fios importantes, que carecem de investigagao continua
num futuro proximo. A estabilidade de muitos MOFs é
ainda limitada, balizando a sua utilizacdo em ambientes
com condigdes mais agressivas. A produgdo destes
materiais em larga escala, com qualidade e a custo
competitivo, apresenta ainda dificuldades técnicas, e
asuaimplementacao e integragao em dispositivos ou
sistemas industriais (por exemplo, membranas, senso-
res ou baterias) requer ainda solucées complexas [19].

A plataforma Web of Science Core Collection mostra
uma distribuicdo de publicagdes muito aprecidvel dos
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investigadores do LAQV com trabalho desenvolvido em
MOFs (Figura 2). Considerando apenas os artigos de
investigacao e de revisdo, foram publicados até hoje
mais de 150 artigos, com uma produgdo média no
quinquénio 2021-2025 de 16 publicagdes. As principais
dreas de publicacdo sdo quimica-fisica, ciéncias dos
materiais, quimica e engenharia quimica.
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[ Figura 2 - Publicagdes do LAQV na area dos
MOFs no periodo de 2011 a 2025, recolhida no Web
of Science Core Collection (acedido a 8/12/2025).

2. Tecnologias de captura de gases com
efeito de estufa

0 Acordo de Paris unificou legalmente 195 partes
em dezembro de 2015 num tratado internacional
sobre mudangas climaticas para limitar o aumento
da temperatura da Terra a 1,5 °C acima dos niveis
pré-industriais. De acordo com a Convengao-Quadro
das Nages Unidas sobre Mudanca do Clima (UNFCCC),
para limitar o aquecimento global a 1,5 °C, as emisses
de gases de efeito de estufa devem atingir o pico antes
de 2025, no maximo, e diminuir 43% até 2030 [20].
O tempo estd a esgotar-se para atingir essa meta,
pois em agosto de 2024, o Observatdrio Mauna Loa
da Administracdo Nacional Ocednica e Atmosférica
dos EUA (NOAA) registou uma média de 423 ppm de

[ Figura 1-
Representacao esquematica
da preparagao de MOFs
distintos, representativos da
diversidade estrutural deste
tipo de materiais [11].



diéxido de carbono (CO,) na atmosfera, e em agosto
de 2025, uma concentragdo média de 426 ppm, o
que representa 52% acima dos niveis pré-industriais
[21]. Os dados do dltimo ano ainda sdo preliminares,
mas sugerem um aumento continuo nas emissoes
de CO,, o que claramente exige acdo urgente. Se os
niveis atuais de emissoes persistirem, hd 50% de
probabilidade que o incremento de 1,5 °C possa ser
ultrapassado em 2029 [22-24].

Assim, a magnitude do aquecimento global que o
planeta Terra experimentard depende da quantidade
de CO, e de outros gases de efeito estufa que forem
emitidos nas préximas décadas. As atividades humanas
adicionam 41,6 bilides de toneladas métricas de CO,
(cercade 11,3 biliges de toneladas métricas de carbono)
a atmosfera por ano e, como essa quantidade de
carbono é superior a capacidade de remocao dos
processos naturais, os niveis de €0, na atmosfera
aumentam anualmente [24]. A descarbonizacdo dos
sistemas energéticos, o investimento em energias
renovdveis e em sistemas de captura, armazenamento e
utilizagao de carbono (CCSU, do inglés Carbon Capture,
Storage and Utilization) ainda s3o insuficientes para
contrabalangar tanto o crescimento da necessidade
global de energia quanto o aumento das emissdes
globais de carbono e, consequentemente, para limitar
0 aquecimento global a 1,5 °C. Para isso, é preciso
alinhar as atividades humanas aos sistemas naturais
disponiveis e promover uma mentalidade transforma-
dora para enfrentar a emergéncia climatica em prol
do bem-estar global a longo prazo [25].

Existem diversas tecnologias para a captura,
transporte e armazenamento geoldgico de CO,. As
tecnologias de captura compreendem pesquisa e
desenvolvimento para separar o CO, de outros
compostos normalmente emitidos por um processo
industrial, como em aplicacbes de pds-combustao,
pré-combustdo ou oxicombustdo. A captura e o
armazenamento de carbono (CCS, do inglés Carbon
Capture and Storage) podem reter entre 85 e 95% de
todo 0 CO, produzido [26], mas as redugoes liquidas de
emissoes sao da ordem de 72 a 90% devido a energia
necessdria para separar 0 CO, e as emissdes a montante
[27]. As técnicas de CCS incluem solventes quimicos
e fisicos, lavagem, captura quimica em minerais,
ciclo quimico, membranas, destilagdo criogénica,
absorgdo e adsorgao de gases.

2.1. Separacgao de gases por processos de
adsorcao

Além dos materiais tradicionalmente empregados
como adsorventes (ge’is de silica, carvoes ativados
e zedlitos), surgiu uma nova classe de materiais
adsorventes microporosos, os MOFs [28] e as es-
truturas organicas covalentes (COFs) [29], que sdo
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consideradas alternativas promissoras para processos
relacionados a adsorgao de gases.

Os processos de adsorgao para separagao/captura
de gases requerem materiais adsorventes altamente
eficazes, com elevada capacidade de adsorcao das
espécies a serem capturadas ou separadas. Tecnologias
como a adsorgao por modulagdo de pressdo ou o leito
movel simulado sdo ambientalmente favordveis, exigem
pouca energia e sao economicamente vidveis em
comparagdo com outros processos mais tradicionais
e consolidados, como o tratamento com aminas. No
entanto, o seu desempenho e funcionamento depen-
dem em grande parte do(s) adsorvente(s) sélido(s)
selecionado(s). A drea de superficie especifica e o
volume de poros sdo propriedades criticas para esses
materiais, pois existe uma relagao direta entre eles
e a capacidade de adsorcao do adsorvente [30,31].

De forma geral, os MOFs apresentam propriedades
fisicas e quimicas excecionais, como dreas de superficie
especificas muito elevadas (de 500 a, aproximadamente,
7000 m?/g), porosidade alta (geralmente entre 0,3
e, aproximadamente, 4cm3/g), estabilidades térmica
e quimica, condicdes de sintese suaves e capacidade
de serem desenhados a medida da aplicago alvo, i.e.
ajustados, na sua composicao e forma, de acordo com
a aplicagao pretendida. Desse modo, esses materiais
possuem um enorme potencial como adsorventes
para captura/separacdo de CO, de misturas gasosas
devido a sua alta seletividade para o CO.,

Em virtude das suas propriedades excecionais, os
MOFs também tém sido utilizados em outras dreas de
investigacdo relacionadas com a ciéncia de materiais
avangados, como catdlise, refrigeracdo e libertagao
controlada de farmacos, entre outras.

Como os MOFs apresentam um alto grau de ajusta-
bilidade, os compdsitos a base de MOFs, que conferem
propriedades melhoradas, como funcionalidade/
estabilidade ou seletividade, foram considerados
0 proximo passo na investigagdo destes materiais.
Na ultima década, estratégias de combinagao de
liquidos i6nicos (LIs) com MOFs tém sido consideradas
para diversas aplicagoes, onde o LI é impregnado na
estrutura do MOF. Esses compdsitos sdo geralmente
nomeados LI@MOF e tém sido utilizados em diversas
dreas de estudo, incluindo a separagao de gases por
adsorcdo e membranas [30-32].

Os LIs sdo convencionalmente definidos como
sais com baixo ponto de fusdo (abaixo de 373 K),
compostos por catides organicos assimétricos e
anides organicos ou inorganicos. Os Lis apresentam,
geralmente, propriedades fisicas e quimicas muito
interessantes, como baixa pressdo de vapor, ndo
inflamabilidade, alta estabilidade eletroquimica e
térmica e alta solubilidade de CO,. Tal como os MOFs,
o elevado nivel de ajustabilidade nos Lls relativamente
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a estrutura do catido e/ou do anido tem um impacto
direto nessas propriedades, tornando-os atrativos em
muitas dreas de investigagdo, como reagdes quimicas
e/ou catdlise, extracao sélido-liquido e separacdo/
absorcao de gases, entre outros.

Os investigadores do LAQV iniciaram o trabalho em
MOFs em 2010, com estudos tedricos e experimentais
sobre a capacidade de adsorgdo de CH, no MOF de-
signado por MIL-53(Al) [33]. Apesar de nio se terem
sintetizado estes materiais no inicio dos estudos com
MOFs, ensaios experimentais de adsor¢ao-dessor-
¢do, que abrangeram uma ampla gama de pressdes
(0,01-7 MPa) e temperaturas (303-353 K), foram
complementados com simulagao molecular de Monte
Carlo (GCMC, do inglés Grand Canonical Monte Carlo).

As isotérmicas de equilibrio de adsor¢ao-dessorcao
e os calores isostéricos de adsorcao previstos pela
simulagdo GCMC, sem qualquer reparametrizagdo
dos parametros do campo de forcas TraPPE-UA con-
siderado, estavam em concordancia com as medicoes
experimentais. As simulagdes moleculares previram
que a quantidade de metano adsorvido na estrutura
porosa do MIL-53Ip(Al) a 298,15 K e 3,5 MPa era
de 5,79 mol/kg, resultando numa capacidade de
armazenamento de metano de 132,6 v/v (volumes
de gds armazenado, medidos em condigdes padrao,
por volume de armazenamento) para um bloco
monolitico e 107,2 v/v para o limite tedrico de um
empacotamento compacto de particulas esféricas
uniformes. O MIL-53Ip(Al) foi considerado como
tendo uma estrutura com uma rede rigida perfeita e
onde as interacées fluido-fluido e sélido-fluido foram
modeladas através do campo de for¢a TraPPE-UA.
Para um ciclo de descarga isotérmica (298,15 K) entre
0,136 e 3,5 MPa, a capacidade liquida prevista foi de
14,0 (V/V),,,,, Paraummondlito e 93,1(v/v),, para
um leito compactado. Se, no entanto, o sistema de
armazenamento for operado a 253 K, a capacidade de
armazenamento de um bloco monolitico de MIL-53(Al)
aumenta para um valor muito préximo da meta de
150 (V/V),q, estabelecida pelo Departamento de
Energia dos EUA (DOE, do inglés U. S. Department of
Energy). Esta temperatura aumenta significativamente
a capacidade do MOF de armazenamento liquido de
metano para a pressdo de carga de referéncia do
DOE de 3,5 MPa, tornando-o um forte candidato
para aplicagdes no setor dos transportes, apesar do
desempenho inferior a temperaturas mais elevadas,
o que demonstrou o potencial do MIL-53(Al) para um
armazenamento de gds eficiente e compacto.

A familia de MOFs MIL-53, que consiste em te-
reftalatos de ides metdlicos trivalentes (Al, Cr, Fe,
Sc, etc.), € uma classe interessante de MOFs. Estes
materiais podem apresentar flexibilidade estrutural,
ou efeito breathing, resultando na transicdo entre
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duas conformacdes estdveis - uma estrutura de
poros estreitos (np, do inglés narrow pores) e uma
estrutura de poros largos (Ip, do inglés large pores).
[34,35] - cujo volume da célula unitdria pode variar
até 40% [36]. Esta mudanca conformacional pode ser
desencadeada pela adsorgdo de moléculas hospedeiras
especificas, como a dgua [37] ou o CO, [34,35], por
mudangas de temperatura ou pela agdo de pressio
mecanica [38]. No primeiro caso, o efeito breathing
ocorre devido a fortes interagdes entre os grupos OH
da estrutura do MOF e o carbono do CO, ou o oxigénio
da dgua, o que pode influenciar a adsorgdo seletiva
de moléculas polares [39].

Em particular, o MIL-53(Al) é constituido por
octaedros AlO,(OH), que partilham vértices, ligados
por ligandos 1,4-benzenodicarboxilato (BDC). Esta
estrutura possui canais unidimensionais em forma de
diamante com cerca de 0,85 nm, nos quais podem ser
adsorvidas pequenas moléculas [35,37]. O MIL-53(Al)
extremamente estdvel a altas temperaturas (até 773 K),
uma propriedade invulgar em comparagdo com os
seus materiais andlogos.

Neste ponto, o LAQV centrou o seu estudo nas
propriedades de equilibrio de adsor¢do do MIL-53(Al)
para o CO, e o nitrogénio (N,), que s3o os principais
componentes dos gases de combustdo [40]. Foram
medidos os equilibrios de adsorcao destes dois gases, a
temperaturas entre 303 e 353 K e pressdes na gama de
0-34 bar. Estudos de equilibrio de adsorcao-dessor¢ao
para etano (C,H,) a 303K, 323 K, 353 Ke 0-8 bar, e
para etileno (C,H,) a 323 K, 353K, 373 K e 0-1,7 bar,
foram também interpretados com sucesso utilizando a
termodinamica cldssica e a mecanica estatistica [41].

0s modelos de previsao de isotérmicas de equilibrio
de Sips e Toth foram ajustados com sucesso aos dados
experimentais. A teoria do potencial de adsorcao (TPA)
foi também empregue para correlacionar os dados
de equilibrio medidos, juntamente com isotérmicas
de adsorgao de metano (CH,) previamente medidas
em MIL-53(Al) [33]. A capacidade de regeneragdo
(dessorcao) do MOF foi também analisada. O metano
€ o principal constituinte do biogds. Ao aplicar a TPA
as isotérmicas de adsorcdo dos trés adsorbatos, foi
possivel condensar os equilfbrios de adsor¢do dos
principais constituintes dos gases de combustdo e do
biogds numa Unica curva caracterfstica independente
da temperatura. Esta abordagem permitiu a extrapo-
lagdo de dados de equilibrio de adsorcao a partir de
uma quantidade limitada de dados experimentais, o
que pode ser Util no projeto de processos de adsor¢ao
ciclicos, como a adsorgao por modulagao de pressdo
ou o leito mével simulado em fase gasosa.

Ainvestigacao centrada no equilibrio de adsorgao
do MIL-53(Al) para o etano e o etileno foi complemen-
tada com simulagao molecular GCMC, onde o campo de



ARTIGOS sSPQ

[ Figura 3 - Esquerda: representacio esquematica
do protocolo de moldagem sem aglutinantes de MOFs;
Direita: particulas (1-2 mm) de ZIF-8 (esquerda) e
MIL-53(Al) (direita) preparadas por compress3o sem
aglutinantes, trituracdo e peneiracdo [43].

forcas usado foi validado experimentalmente e permitiu
a previsao do equilibrio de adsorcao bindria de C,H,/
C,H, no MIL-53(Al). Além disso, o modelo da Teoria da
Solugdo Adsorvida Ideal (IAST, do inglés Ideal Adsor-
bed Solution Theory) e a extensdo multicomponente
do modelo de equilibrio de adsorcdo de Toth foram
empregues com sucesso para descrever os dados de
adsorcao bindria obtidos por GCMC e demonstraram
o comportamento ideal da mistura adsorvida.

A energética e o comportamento de fase do
MIL-53(Al) na adsorcdo de H, a baixa temperatura
(15-260 K) e em condicées sub-atmosféricas foram
ainda estudados experimentalmente usando uma
técnica volumétrica de adsorcao e teoricamente por
simulacdo de Monte Carlo [42]. O comportamento de
fase estrutural do MIL-53(Al) durante a dessorcdo de
H,, induzida pela temperatura, foi interpretado em
termos da teoria termodindmica osmética. Para as
condicBes abrangidas nestas experiéncias, o MIL-53(Al)
exibe, no maximo, uma Unica transicdo estrutural,
e o seu comportamento de fase depende nao sé da
pressao e da temperatura, mas também do histérico
térmico do material puro.

Em paralelo, a equipa do LAQV tem desenvolvido
também uma linha de formulacdo/densificacdo de
MOFs e compésitos derivados seguindo técnicas clds-
sicas de compressdo mecanica (sem aglutinantes),
extrusdo mecanica (com aglutinantes), e técnicas mais
inovadoras de impressao 3D onde os materiais sdo ma-
nuseados em pasta (a tinta para a impressdo) [43,44].

Os MOFs sao sintetizados como pds. Assim, apesar
do seu grande potencial para aplicagdo em separagoes
em fase gasosa, a sua aplicagao a escala industrial é
dificultada pela inexisténcia de particulas de MOF a
escala milimétrica (pellets cilindricos, esferas, granulos
ou mondlitos) que possam ser acondicionadas em leitos
fixos tradicionais. A utilizagdo de pés gera quedas de
pressdo inaceitavelmente grandes durante a operagao
do processo, o que o tornaria impraticavel [45]. A
formulacao e conformagao de MOFs em aglomerados

3 escala milimétrica ou formas estruturadas (por
exemplo, mondlitos em favo de mel) sdo, portanto,
imperativas para que estes materiais possam atingir
uma elevada resisténcia mecanica e uma baixa queda
de pressao durante a operagao do processo e se tornem
industrialmente relevantes como alternativa aos ma-

teriais carbonosos e zedlitos amplamente utilizados.

Particulas estruturadas de MOF sem aglutinante
foram moldadas por compressao mecanica de pds
comerciais dos MOFs ZIF-8 e MIL-53(Al). Foram empre-
gues duas pressdes de compressdo - 62 MPa e 125 MPa
- e avaliado o seu impacto nas caracterfsticas me-
canicas, estruturais e texturais dos MOFs (Figura 3).
Foi também avaliado o impacto na capacidade de
adsorgdo de CO, a 303 K [43]. As particulas de MOF
moldadas s3o robustas e capazes de suportar ciclos
de pressdo semelhantes aos de uma unidade PSA -
processo tipico ciclico de adsor¢do por modelagao
de pressao - até 18 bar. Deste estudo, verificou-se
que a compressao mecanica tem um impacto maior
nas propriedades cristalinas e texturais do MIL-53(Al)
do que nas do ZIF-8; este Ultimo apresentou perdas
de drea superficial e de volume de poros de apenas
7% em relagdo ao seu pd, enquanto o melhor caso
de particulas de MIL-53(Al) moldadas diminuiu a
drea superficial e o volume de poros em 32 e 24%,
respetivamente. Assim, concluiu-se que o processo
de formulagao realizado teve um impacto minimo na
perda de capacidade de adsorgao de CO, das particulas
de ZIF-8 em comparagdo com o pd ndo comprimido,
nao havendo diferenca até 8 bar de pressao de CO, e
uma perda de capacidade inferior a 7% a 29 bar. Os
granulos de MIL-53(Al) apresentaram maiores perdas de
capacidade de adsorgao de CO,: 24 € 22%, a 15 bar de
pressdo de CO,, para compressoes a 62 MPa e 125 MPa,
respetivamente. Os resultados aqui apresentados
mostram que este método é uma alternativa vidvel para
a preparacao de particulas de ZIF-8 e MIL-53(Al) para
aplicagdo em processos de separacao em fase gasosa.

Outra drea de investigagdo do LAQV centrou-se
no estudo da adsorcdo de néon (Ne) nas estruturas
metal-organicas HKUST-1, Ui0-66 e Co,(ndc),(dabco)
em gamas de press3o e temperatura amplas [46,47]. 0
Ne é um gas nobre dispendioso e de interesse comercial,
razdo pela qual os sistemas para armazenamento e

QUIMICA | Vol. 49 | N°179 | 2025 | 233



ARTIGOS SPQ

distribuicdo de Ne sdo ferramentas Uteis para a sua
utilizagdo mais eficiente. Embora as tecnologias ba-
seadas em adsorcao sejam potenciais candidatas para
o desenvolvimento de tais sistemas, poucos estudos
se tém centrado no equilibrio de adsorgdo de Ne em
solidos porosos. Os MOFs foram estudados para esta
aplicagao pelas suas caracteristicas promissoras como
materiais porosos para o armazenamento de gases por
adsorcdo. Num destes trabalhos [46], a adsorcdo de Ne
em dois dos MOFs mais conhecidos - HKUST-1e Ui0-66
- foi avaliada experimentalmente em gamas de pressao
e temperatura excecionalmente amplas: 0-70 bar e
77-400 K para HKUST-1e 0-100 bar e 77-500 K para
Ui0-66. No momento da publicacdo, do conhecimento
dos seus autores, essa foi a primeira vez que a adsorcao
de Ne em duas das estruturas MOF mais conhecidas
foi avaliada em gamas termodindmicas tdo amplas de
operagao. O HKUST-1apresentou uma maior capacidade
de adsorcdo de Ne por unidade de massa do que o
Ui0-66, enquanto que, por unidade de volume, os dois
materiais apresentam um desempenho semelhante.
Além disso, os calores isostéricos para a adsorcdo de
Ne em HKUST-1 e Ui0-66 tém aproximadamente a
mesma ordem de grandeza (3-6 kl/mol).

No outro trabalho desenvolvido pela equipa
[47], avaliou-se o equilibrio de adsorcdo do Ne no
MOF pouco estudado Co,(ndc),(dabco), em gamas
amplas de temperatura e pressdo, de 77 a 320K e de
0 a 100 bar, respetivamente. Considerou-se que as
tecnologias baseadas em adsorgdo apresentam um
grande potencial para o armazenamento de gases e
podem ser uma opgao interessante para aplicagoes
com Ne. O calor isostérico de adsorcdo determinado
mostrou-se praticamente independente da capacidade
de adsorcao (valor médio de 3,6 kJ/mol). Os dados de
equilibrio de adsor¢ao demonstraram que 6,1mol/m?
de Ne podem ser armazenados a 1 bar e 300 K se
o gas for carregado a 65 bar e 150 K. No entanto,
18,5 mol/m3 de Ne podem ser armazenados nas
mesmas condigdes de descarga se a temperatura de
armazenamento for reduzida para 77 K. Em termos de
massa, o Co,(ndc),(dabco) apresenta um desempenho
semelhante ao do HKUST-1 para armazenamento
de Ne e ligeiramente inferior em termos de volume.
A exposicdo do Co,(ndc),(dabco) a temperaturas
préximas dos 400 K afeta negativamente as suas
propriedades de adsorcdo, apesar dos resultados
da andlise termogravimétrica (TGA, do inglés Ther-
mogravimetric Analysis) mostrarem que a estrutura
se degrada apenas a 650 K.

Os MOFs Co,(ndc),(dabco), Zn(dcpa) e Ui0-66
foram ainda estudados no &mbito da mitigacao das
emissoes de gases com efeito de estufa, nomeada-
mente CO,, CH, e N, [48-51], de modo a avaliar a
performance destes materiais como adsorventes em
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processos de separagao por adsorgo. Esta investigagao
complementou os resultados experimentais, medidos
na gama de operacao de 273-343 K até 35 bar, com
simulagées moleculares. Os dados apresentados sao
essenciais para a modelacdo de processos baseados na
adsorcdo, nomeadamente os processos de adsor¢do
por modelacdo de pressdo (PSA, do inglés Pressure
Swing Adsorption) e por modulagdo de temperatura
(TSA, do inglés Temperature Swing Adsorption), para a
separagdo de misturas contendo os gases estudados,
por exemplo, em aplicacdes de condicionamento de
biogds e captura de CO, de gases de combustao.

Em paralelo, a equipa do LAQV apresentou uma
solugdo para o arrefecimento Joule-Thomson (JT), livre
de vibragoes, utilizando um compressor de sorcao
para satisfazer as necessidades de futuras missoes
de observacdo da Terra relativas a medicdo da luz
no infravermelho, com baixos niveis de microvibra-
cdo, exigidas pela Agéncia Espacial Europeia [52]. A
solucado adotada incluiu um refrigerador JT de ciclo
fechado, utilizando N, como fluido de trabalho, com
uma poténcia de refrigeragdo esperada de 1,5 W a
80 K. A circulacao do fluido € realizada por ciclos
de adsorcao/dessorcdo usando MOFs como um dos
materiais adsorventes, nomeadamente o HKUST-1
(ou CuBTC). Este MOF foi considerado o melhor e
um compressor de sorcdo de titanio de um litro foi
preenchido com 377 g deste material sendo medida
a sua capacidade de adsorgao, testada para H,. O
sistema foi ainda estudado para outros materiais, como
carvdes ativados e a liga metdlica ZrMn, que forma
hidretos e revela boas propriedades de armazenamento
de hidrogénio. O principio de funcionamento e os
parametros escolhidos para a refrigeragao isenta de
vibragdes a 80 K foram apresentados com base nos
varios requisitos rigorosos (gama de temperatura,
desempenho, consumo, etc.). A caracterizacdo e
validagdo de alguns componentes foram realizadas
e foram apresentados resultados preliminares para a
Agéncia Espacial Europeia.

Ainvestigagdo em MOFs do LAQV também incidiu
na captura seletiva de gases fluorados pela necessidade
de reduzir as suas emissoes [53]. Neste trabalho, estu-
dou-se a adsorcao de difluorometano (R-32), penta-
fluoroetano (R-125) e 1,1,1,2-tetrafluoroetano (R-134a)
em quatro MOFs: Cu-benzeno-1,3,5-tricarboxilato,
zeolitica imidazolato-8, MOF-177 e MIL-53(Al), e um
zedlito (ZSM-5). Verificou-se que enquanto a pressoes
mais baixas 0 R-125 e 0 R-134a sdo adsorvidos prefe-
rencialmente em todos os materiais, a pressdes mais
elevadas ndo existe seletividade, ou esta desloca-se
para a adsorgdo do R-32. Além disso, a altas pressées,
0 MOF-177 apresenta a maior capacidade de adsorgdo
para os trés gases fluorados. Os resultados potenciam
alguns destes materiais para o desenvolvimento de



novas abordagens para a separacao de gases fluorados
em aplicagdes de refrigeragdo comercial.

A monitorizagdo de poluentes atmosféricos,
especialmente compostos organicos volateis nao
metanicos (COVNMs, do inglés Non-Methane Volatile
Organic Compounds), ¢ um paradigma importante
para garantir um ambiente com uma qualidade do ar
adequada. Porém, as tecnologias de detegdo de gases
existentes enfrentam desafios na detecdo seletiva e
sensivel destes compostos individuais devido a sua
baixa concentragdo em comparagao com os principais
componentes atmosféricos. Nesta problematica, o
LAQV explorou o espago composicional entre uma
estrutura metal-organica e liquidos idnicos para ajustar
com precisao o sinal e a seletividade de uma camada
capacitiva sensora de gases [54]. Em primeiro lugar,
ajustando a propor¢ao em peso dos componentes
MOF/LI, foram produzidos materiais condutores iénicos,
que variam de tintas sélidas porosas a parcialmente
porosas. Em segundo lugar, combinando a sensibilidade
proveniente das caracteristicas dielétricas do LI com
a seletividade conferida pela porosidade do MOF,
obtiveram-se diferentes respostas capacitivas. Por
fim, as respostas de 13 sensores para a detecdo de
vapor de dgua, etanol, acetona e isopropanol de-
monstraram que a hibridizagdo MOF/LI oferece um
caminho adequado para equilibrar a porosidade, a
magnitude da resposta e a seletividade parcial. Além
disso, quando as respostas de multiplos sensores
MOF/LI sdo avaliadas, € alcancada a detecdo seletiva
cruzada de COVNMs individuais. Esta abordagem
contribuiu para o ajuste fino do desempenho do sensor
MOF/IL n3o sé expandindo as combinagées MOF/IL,
mas também otimizando o processamento do sensor
através de impressao avangada e design eletrdnico.

Mais recentemente, os investigadores do LAQV
tém sintetizado novos materiais compdsitos derivados
de MOFs, bem como tém realizado vdrias estratégias
de sintese e formulacdo que procuram melhorar a
capacidade de adsorcao e/ou a seletividade para
com gases de interesse como 0 CO, e o CH,, presen-
tes, por exemplo, em correntes gasosas de biogds
ou em misturas provenientes de pés-combustio
[55-60]. A primeira publicacdo que impulsionou
esta via de investigacdo surgiu em 2019 [30]. Neste
estudo, um conjunto de dez compdsitos de MOFs
impregnados com liquidos i6nicos (LIs) foi produzido
por um método de contacto direto para estudar o
seu desempenho como sorventes em aplicagoes de
separagdo de gases. O impacto do anido/catido do LI
na capacidade de sorgdo e na seletividade étima de
C0,/CH, foi detalhado. Foi definida uma metodologia
reprodutivel e uma caracterizagdo rigorosa para avaliar
o impacto do LI no desempenho do LI@ZIF-8. Os
resultados mostram que a impregnagao com LI foi

bem-sucedida, a estrutura do ZIF-8 é conservada apds
aincorporagdo do LI e os compdsitos microporosos séo
termicamente estdveis as temperaturas de trabalho.
0s equilibrios de adsorgao-dessorcao de CO, e CH,
nos compdsitos foram medidos a temperatura de
303 K e até 16 bar de pressdo. Os dados obtidos
foram depois comparados com os do ZIF-8 puro. A
alta pressao, todos os compésitos apresentam uma
adsorcao de gés reversivel, embora inferior (perda
total de volume de poros devido a ocupagao/blogueio
dos poros pelo LI). A baixa pressdo, devido aos efeitos
sinérgicos resultantes das interagoes LI-MOF, um dos
compoasitos apresenta uma capacidade de adsorcao de
(O, superior a do ZIF-8. Quatro compdsitos LI@ZIF-8
apresentam tendéncias distintas a baixa pressdo em
relacdo ao ZIF-8, devido a sua estrutura/tamanho
de LI, com um aumento de seletividade que pode
ultrapassar 0s 40% a 0,5 bar (Figura 4).

[ Figura 4 - Seletividades ¢timas de CO,/CH, para o ZIF-8
puro e os compésitos LI@ZIF-8 em fungao da pressao parcial

de CO,, determinadas a partir dos ajustes polinomiais das
isotérmicas de adsorgao-dessorgdo de componente tnico,
medidas a 303 K e na gama de pressées de 0,5-16 bar. As
figuras superior e inferior representam os compésitos LI
baseados em [NTf,]- e nao baseados em [NTF,]-, respetivamente.
As linhas servem de guia visual em relagao ao ZIF-8 puro [30].
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Foi também realizada uma andlise sem LI conside-
rando a normalizagao da adsorgao de gas por grama
de ZIF-8 nos compésitos, tendo sido demonstrado
que os LI tém impacto na capacidade de adsorcao
dos compésitos. Uma nova abordagem, baseada no
volume de poros dos materiais como fator chave,
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foi discutida em relacdo aos dados de sor¢do dos
compositos LI@ZIF-8. Através do mapeamento dos
dados dos compdsitos, foi possivel compreender o
efeito do LI em aplicagdes de alta e baixa pressao. Os
resultados obtidos indicam que os compdsitos LI@MOF
sao potenciais materiais alternativos para a separacao
de gases a baixa pressao (Figura 5).
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[ Figura 5 - MAP dos compésitos LI@ZIF-8 para a
adsorcao de CO, e CH, a 303 K. O ZIF-8 é a referéncia
de normalizagao assumida no célculo do MAP para

a normalizagdo a baixa e alta pressio (pressées de
referéncia de 0,5 e 16 bar, respetivamente) [30].

Na sequéncia deste estudo, e com o objetivo de
produzir materiais a partir de MOFs com propriedades
adsorventes melhoradas para mitigar as emissoes de
carbono, foram impregnados cinco LIs magnéticos
diferentes no ZIF-8 (Figura 6) [55]. Os compdsitos
foram produzidos por um método de contacto direto e
foi estudado o impacto do anido do LI na capacidade de
sorgao e nas seletividades étimas de CO,/CH, e CO,/N,,
com foco na compreensao da influéncia do dtomo
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metdlico e do ligando nas propriedades do adsorvente.
Os compodsitos produzidos apresentaram uma natureza
microporosa e estabilidade térmica. As isotérmicas de
adsorgao-dessorgao de CO,, CH, e N, foram obtidas a
303K eentre 0 e 16 bar. A tendéncia geral nos compdsi-
tos é que 0 aumento da adsorgao de gas por volume de
poro disponivel compensa a perda de volume de poro.

[C,MIM],[NICl,|@ZIF-8

[C ,MIM][FeCl |@ZIF-8 [C,MIM],[MnCl|@ZIF-8

[C,MIM],[Co(NCS),|@ZIF-§ i \ICMIMI;[C(‘C‘J@Z““S

ZIF-8

[ Figura 6 - Amostras de ZIF-8 e materiais
em pé magLI@ZIF-8 produzidos [55].

Os dados de adsorcao por unidade de massa
mostraram que os compésitos apresentam uma sorgao
reversivel, mas uma adsorgao de g3s inferior em
todas as gamas de pressao. Isto deve-se a perda total
de volume de poros observada devido a ocupacao/
blogueio dos poros pelo liquido iénico. Na maioria dos
asos, 0s compositos apresentaram um desempenho
de seletividade superior em todas as gamas de pressao.
Em particular, o compdsito [C,MIM],[MnCl,]@ZIF-8
apresenta uma tendéncia de seletividade a baixa
pressao diferente da do MOF original, com um aumento
de 33% na seletividade CO,/N, a 1bar e um aumento
de 19% na seletividade CO,/CH, a 10 bar. Este material
demonstra potencial para utilizagdo em aplicagdes de
captura pés-combustdo de CO,, que podem contribuir
para a mitigagao de gases com efeito de estufa.

Na mesma linha de investigagdo, a equipa do
LAQV sintetizou novos materiais compdsitos (LI@MOF)
com uma estrutura metal-organica ZIF-8 e liquidos
ionicos a base de [B(CN),] [56]. Aestrutura cristalina e
morfologia do ZIF-8 foi mantida e os dados recolhidos
da sorgdo de N, a 77 K sugerem que estes materiais
LI@ZIF-8 sdo ndo porosos, dado que as suas proprieda-
des texturais, como a drea superficial especifica BET e 0
volume total de poros, sdo negligencidveis. No entanto,
inesperadamente, as medigées de adsor¢ao/dessorcao
de CO,, CH, e N, nos compésitos LI@ZIF-8 a 303 e
273 K contradizem os dados de N, a 77 K, uma vez
que as isotérmicas obtidas sdo claramente do Tipo |,
tipicas de materiais (micro)porosos. A sua capacidade
de adsorgao do gas e o volume ultramicroporoso sao até
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CO2/CH4/Nz isotherms 2F-8 [ Figura 7 - Esquema de
= Ls@zF-s desenvolvimento de compdsitos
biocompativeis de liquidos iénicos
a base de amonio/ZIF-8 para
separacdo de CO,/CH, e CO,/N, [57].

[MN1 204 20m 20l ACBZIF-8

da mesma ordem de grandeza que o ZIF-8 microporoso
puro. O caso de estudo do LI [C_MIM][B(CN),] revelou
uma elevada afinidade tanto pelo CO, como pelo CH,.
Isto comprometeu o desempenho de seletividade do
respetivo compdsito quando comparado com o ZIF-8
puro. Este trabalho realca a extrema importancia da
necessidade de medicbes experimentais precisas
do equilibrio de adsor¢ao/dessorgao de gases para
caracterizar a capacidade de adsorcdo e a natureza
porosa dos materiais adsorventes.

Seguidamente, pela primeira vez, foram impregna-
dos cinco LIs a base de amdnio no ZIF-8 para a mesma
aplicacdo de sor¢do de gases [57]. Os compdsitos
LI@ZIF-8 produzidos sdo também termicamente
estdveis e de natureza microporosa. As isotérmicas
de equilibrio de sorgao-dessorcao de diferentes gases,
incluindo CO,, CH, e N,,, foram medidas a 303 K parao
MOF puro e os compdsitos. Devido a escolha criteriosa
dos Lls, os efeitos dos anides e dos catides foram
estudados em termos do seu impacto na capacidade
de sorcdo e no desempenho de seletividade de cada
compésito. Curiosamente, os compdsitos a base de
acetato apresentaram uma elevada seletividade para
o CO, quando comparados com o ZIF-8; especifica-
mente, o compésito [N, ][Ac]@ZIF-8 apresentou um
aumento de 51%, a 1 bar e em condiges de gases
de combust3o. Devido a boa seletividade CO,/N,
dos compdsitos a base de acetato, as isotérmicas de
equilibrio de sor¢ao-dessorgao dos gases mencionados
foram medidas a 323 K, juntamente com o ZIF-8. As
seletividades étimas foram entdo calculadas para
estudar o impacto da temperatura no desempenho de
seletividade dos materiais. Observou-se que, quanto
maior a temperatura, menor a seletividade dos ma-
teriais. No entanto, a 323 K'e em comparagao com o
ZIF-8, 0 compsito [N, [[Ac]@ZIF-8 apresentou um
aumento de 56%, a 1 bar e em condigdes de gases
de combustao (Figura 7). Por fim, foram calculados
os calores isostéricos de adsorcao do ZIF-8 e dos LIs
a base de acetato, revelando que todos os gases sdo
fisicamente adsorvidos pelos trés materiais.

P (bar)

SELECTIVITY PERFORMANCE INCREASE
FOR CO2/N2 MIXTURE (15:85); Ptotal = 1 bar

[N 4 JIACI@ZIF-8

[Ny 2008 200 20l [NTEI@ZIF-8

[ Figura 8 - llustragdo grafica
do desenvolvimento de carvdes a
partir do MOF ZIF-8 e dos respetivos
compésitos LI@ZIF-8 [58].
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M
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0 mesmo grupo de investigagdo estudou pela
primeira vez a capacidade de sor¢ao e a seletividade de
MOFs a base de grupos funcionais CN, pré- e pds-car-
bonizados (LI@ZIF-8 4 base de CN) [58]. Estudou-se
a viabilidade de produzir carvdes a partir de MOFs e
compodsitos LI@MOF para aplicagdes de separagao
de gases por adsorcao (Figura 8). Foi estudada a
influéncia da quantidade de LI e do nimero de grupos
CN no anido do LI no desempenho de separagao por
sor¢ao de gases dos materiais.

As isotérmicas de equilibrio de sor¢ao-dessorcao
de CO,, CH, e N, foram medidas a 303 K no ZIF-8, nos
compdsitos LI@ZIF-8 a base de CN e nos seus materiais
derivados de carbono. A quantidade de LI ndo afetou
significativamente a adsorgao de gases dos materiais
de carbono, enquanto que para os compdsitos, a sua
principal contribuicdo foi o aumento da seletividade.
0 ntimero de grupos CN no anido desempenhou um
papel fundamental na capacidade de sorcdo e no
desempenho de seletividade, uma vez que afeta direta-
mente o teor de nitrogénio e as propriedades texturais.
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0 material de carbono obtido a partir do precursor
ZIF-8 (C_ZIF-8) apresentou a melhor capacidade de
sor¢ao para todos os gases, sendo apenas ultrapas-
sado pelo carbono C_15%[C_MIM][B(CN),]@ZIF-8
até 1 bar. Em termos de seletividade, os carvoes
baseados em compdsitos [C,MIM][B(CN),]@ZIF-8
mostraram-se tdo ou mais seletivos que o C_ZIF-8,
com um aumento de até 65% entre 0 e 1 bar, de-
pendendo da mistura. Os compdsitos produzidos
e 0s seus respetivos carbonos demonstraram uma
aplicacdo promissora como sorventes para sistemas
de separagao de CO, pés-combustao.

Sendo esta temdtica de captura/separacgao de
(0, pds-combustao considerada uma das principais
formas de minimizar o impacto do aquecimento
global provocado por este gis com efeito de estufa,
a equipa de investigacao utilizou oito LIs a base de
mono- e dicarboxilatos para impregnar o MOF ZIF-8
[59]. O efeito anidnico foi estudado nestes compdsitos
LI@MOF, na sua maioria inéditos, para determinar o seu
impacto no desempenho de sorcao e seletividade de
gases. Os resultados da caracterizagdo confirmaram a
impregnacao dos LIs na estrutura do ZIF-8, juntamente
com a conservagao da microporosidade e cristalinidade

[ Figura 9 - Esquema ilustrativo do acréscimo de
capacidade de sorgao de CO, dos compésitos LI@ZIF-8
3 base de LIs mono- e dicarboxilatos [59].
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nos compositos. Foram realizadas medidas de equilibrio
de sorgao-dessorcao e obtidas isotérmicas de equilibrio
de CO, e N, a 303 K para o ZIF-8 e os compdsitos
LI@ZIF-8. A 0,15 bar, o compdsito a base de dicar-
boxilato [C,MIM],[Glu]@ZIF-8 apresentou a maior
sorgao de CO,, demonstrando uma capacidade de
sor¢ao 50% superior a dos melhores compdsitos
3 base de monocarboxilato a esta pressio (Figura
9). Os compésitos & base de dicarboxilato também
apresentaram uma notdvel sorgdo de N, na gama
de baixas pressoes. A seletividade CO,/N, 6tima para
uma composicao tipica pés-combustdo foi calculada,
tendo sido observada uma tendéncia relacionada com
o tamanho da cadeia carbdnica anidnica. O compdsito
[C,MIM][Cap]@ZIF-8 apresentou uma seletividade
quase cinco vezes superior a do ZIF-8 puro a 1bar de
pressao total. Os compdsitos a base de dicarboxilato,
apesar da sua elevada capacidade de sorcao de N, a
baixa pressdo, ndo foram tao seletivos como os ma-
teriais IL@ZIF-8 respetivos a base de monocarboxilato
com o mesmo tamanho de cadeia carbonada.

Em 2024, os investigadores do LAQV publicaram
outro estudo onde foram utilizados seis Lls & base dos
catides imidazolio, amdnio e DABCO, contendo o anido
acetato, paraimpregnar o ZIF-8 [60]. O efeito catidnico
foi estudado para determinar como as diferentes
familias de catides e o tamanho da cadeia alquilica
lateral influenciam o desempenho de sorgao de gases
dos compésitos LI@MOF produzidos. As medigoes de
equilibrio de sorgao-dessorgao de CO, e N, em mono-
componentes foram realizadas a 303 K para o ZIF-8
e os materiais LI@ZIF-8. No regime de baixa pressao
(0-1bar), observou-se sinergia para os compdsitos a
base de imidazdlio, especialmente para aquele com
a cadeia alquilica lateral longa. A seletividade CO,/N,
6tima foi calculada para a composicao pés-combustao
e, a 1 bar, o [C MIM][Ac]@ZIF-8 apresentou uma
seletividade mais de quatro vezes superior a do ZIF-8,

[ Figura 10 - Efeito ilustrativo dos compésitos LI@ZIF-8

baseados nos catiées imidazélio, aménio e DABCO [60].
o
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enquanto a seletividade do [C,MIM][Ac]@ZIF-8, a esta
pressao, quase triplicou em comparagao com o MOF.
Uma reagao quimica entre o CO, e os liquidos idnicos
de imidazélio explicou os resultados (Figura 10).

Em sintese, este trabalho estudou duas familias
catiénicas ainda ndo exploradas [60], considerando
materiais LI@MOF para sor¢do de gases. A escolha
mais natural para obter efeitos sinérgicos nas pressoes
de captura/separagao de CO, pés-combustdo é a
utilizagdo de catides com cadeias alquilicas longas,
juntamente com dtomos de hidrogénio acidicos que,
em conjunto com um anido a base de carboxilato,
podem promover uma reagao com o CO,.

No LAQV, a procura de solucdes relativas a separacdo
e captura de CO, ndo deixa de ser acompanhada por
investigacao paralela de procura de solugges e tecnologias
de conversao de CO,, alguma dela usando MOFs. Um
exemplo é a conversdo de CO, em carbonatos ciclicos via
cicloadi¢do com epédxidos [61]. Um novo MOF de Zn(l)
rico em nitrogénio, designado por ZnMOF, foi sintetizado
a partir de um pré-ligante funcionalizado com amida e
tetrazol (H,L) e Zn(NO,),-6H,0 em condigges hidrotermais.
0 ZnMOF foi investigado na reagao de cicloadigdo de
(O, com varios epéxidos, com conversdes que variaram
entre 172 99%. O catalisador manteve a sua atividade
ao longo de multiplos ciclos de reagdo, demonstrando a
sua estabilidade e reutilizagdo. Foi explorada a influéncia
dos co-catalisadores na reacdo, tendo o brometo de
tetrabutilaménio (TBABr) emergido como o mais eficaz.
Um mecanismo de reacdo plausivel foi proposto. Este
estudo ndo so apresenta a sintese e caracterizagdo de
um novo MOF de Zn(Il) rico em nitrogénio, como também
demonstra o seu potencial promissor catalitico na reagao
de cicloadicao de CO, com epdxidos. A otimizagao das
condicdes de reacdo e a excelente estabilidade fazem
deste ZnMOF um candidato notavel para futuras explo-
racoes em aplicacbes de catdlise verde e sustentavel.

2.2. Separagao de gases por processos
com membranas

Nos ultimos anos, a utilizagdo de tecnologia de
membranas para a separagao de CO, presente em
correntes de gases pds-combustado, gas de sintese,
assim como para a purificagdo de gds natural ou
biogds, tem sido considerada uma das tecnologias
mais promissoras como alternativa as ja existentes
e implementadas em larga escala. No entanto, este
processo apresenta algumas limitagdes relevantes,
nomeadamente desde a escolha dos materiais que
constituem a membrana de forma a apresentar ele-
vada permeabilidade ao CO, e elevada seletividade,
até a sua implementacao industrial. De polimeros a
materiais inorganicos, incluindo combinagdes entre
ambos, existe uma grande variedade de materiais e
configuragées que podem ser utilizadas para preparar/
desenhar uma membrana para uma aplicagao espe-
cffica. O trabalho desenvolvido pela equipa do LAQV
nos ultimos anos focou-se no desenvolvimento de
membranas de matriz mista (MMM) (Figura 11) para
superar as limitacées das membranas poliméricas
convencionais. A evolugdo deste campo tem sido

IL/MOF/Polymer
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[ Figura 12 - Representagdo esquemdtica do
conceito de MMM com o LI e MOF distribuidos
de forma aleatéria no polimero (esquerda) e
MMM preparada com o compédsito LI@MOF.
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marcada pela integracao de diferentes classes de
materiais - polimeros, liquidos iénicos (ILs), polimeros
de liquidos idnicos (PLIs) e MOFs - com o objetivo
de combinar as vantagens quimicas, mecanicas e
adsortivas de cada componente individual.

Um dos primeiros avangos notdrios neste ambito
foi a incorporagao de liquidos idnicos diretamente na
estrutura tridimensional de MOFs, de forma a obter os
compdsitos LI@MOF anteriormente definidos, seguido
da dispersao dos respetivos compdsitos em matrizes
poliméricas como Matrimid®5218 ou Polissulfona
(PSf) [32,62]. Com este conceito pretendia-se ndo
s6 melhorar a permeabilidade ao CO, ao escolher um
MOF ou um LI com elevada capacidade de adsorcao e
afinidade para o CO,, respetivamente, mas também
poder “manipular” a seletividade em torno de uma
separacao pelo facto do Ll estar dentro da cavidade
do MOF ou a obstruir parcialmente a cavidade do
MOF, limitando assim o acesso dos gases (Figura 12).

Neste primeiro trabalho, o MOF-5 foi incorporado
na matriz polimérica Matrimid®5218 [62]. Os resultados
demonstraram que a presenca de Lls confinados no
MOF-5 ndo comprometia a sua cristalinidade nem as
propriedades adsortivas do MOF, a0 mesmo tempo que
se obtiveram membranas com melhores propriedades
mecanicas. A combinagdo LI@MOF incorporada no po-
limero facilitou uma melhoria simultanea da permea-
bilidade ao CO, e da seletividade CO,/N,, ultrapassando
limitagdes intrinsecas das membranas de Matrimid®.

Uma abordagem semelhante foi seguida com o MOF
Cu,(BTC),, cujos poros foram preenchidos com liquidos
i6nicos de reconhecida afinidade para CO,, como o
[EMIM][BF,] e [EMIM][OTf] [63]. Quando incorporados
no polimero Matrimid®5218, estes compdsitos ndo sé
aumentaram a permeabilidade e a seletividade para
CO,/N, e C0,/CH,, como permitiram ultrapassar a per-
formance de materiais existentes na literatura descritas
pela representacdo de Robeson Upper Bound [64]. A
afinidade especifica de cada LI para diferentes gases
revelou ser determinante: enquanto o [EMIM][OTf]
favoreceu a seletividade CO,/CH,, a incorporagao
de [EMIM][BF,] diminuiu a seletividade devido a sua
maior afinidade para CH,, evidenciando a importancia
da afinidade molecular LI-gds no desenho de MMMs.
0 MOF Fe(BTC), um MOF comercialmente disponivel
(Basolite F300°) e particularmente seletivo para CO, foi
igualmente incorporado no polimero Matrimid®5218. A
sua integragao em Matrimid®5218 originou membranas
densas, estruturalmente homogéneas e com proprieda-
des mecanicas reforgadas, conforme comprovado por
diversas técnicas de caracterizacdo [65). A seletividade
C0,/N, das MMMs aumentou de modo singular com a
temperatura - comportamento contrario ao observado
para a membrana polimérica pura - atingindo valores
capazes de ultrapassar o limite superior de Robeson a
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353 K. Este resultado reforgou o potencial de aplicacdo
destas membranas, nomeadamente em correntes
pds-combustdo, onde sdo utilizadas temperaturas
elevadas. A influéncia de diferentes Lls incorporados
no MOF MIL-101(Cr) foi estudada, demonstrando
que, apesar da presenca do LI diminuir a capacidade
adsortiva do MOF, a sua integragdo no polimero Matri-
mid®5218 melhora as propriedades mecanicas e pode
aumentar a sua seletividade, particularmente para
20 wt% de incorporagdo de MOF [60]. Este estudo
sublinha a existéncia de uma percentagem étima de
incorporagdo de MOF, acima da qual podem comegar
a surgir defeitos estruturais e perda de desempenho.

Outros polimeros para além de Matrimid®5218
podem ser selecionados para a preparacdo de MMMs,
nomeadamente polissulfona. Estudos focados na
combinagao de LIs com o MOF ZIF-8 demonstraram
que a seletividade adsortiva e permeagdo podem ser
significativamente aumentadas quando sdo utilizados
Lis com alta afinidade para o CO, [32]. As membranas
com compositos LI@ZIF-8 apresentaram ndo s me-
Ihorias na separagao CO,/CH, e CO,/N,, mas também
maior resisténcia mecanica e melhor compatibilidade
interfacial, especialmente quando concentragdes
moderadas de compdsito foram introduzidas na matriz
polimérica. A afinidade molecular do LI revelou ser
novamente o fator determinante na evolucdo do
desempenho das MMMs, validando a tendéncia geral
observada nos restantes estudos.

A investigacao evoluiu depois para combinagoes
envolvendo (PLIs) e liquidos idnicos “livres” como
matriz para a preparagao de diferentes MMMs contendo
diversos MOFs altamente seletivos para CO, [67]. Estes
sistemas baseados em PLIs mostraram-se particular-
mente interessantes pela alta afinidade para certos
gases, conferindo elevada estabilidade térmica, mesmo
em atmosferas ricas em H,, como as encontradas
em gés de sintese (syngas). A adicao de MOFs como
MIL-53(Al), Cu,(BTC), ou ZIF-8 permitiu obter aumentos
simultaneos de permeabilidade e seletividade CO,/H,,
sendo que as membranas com ZIF-8 apresentaram os
maiores valores de permeabilidade (até 97 Barrer), ao
passo que aquelas com MIL-53(Al) exibiram os maiores
ganhos de seletividade. De modo consistente, todas ul-
trapassaram o limite superior de Robeson para CO,/H,,
demonstrando a eficdcia da combinagao PLI/IL/MOF.
O mesmo tipo de matriz PLI/IL foi explorado com
0 MOF-5, cuja elevada porosidade favoreceu um
aumento muito expressivo da permeabilidade ao
CO, - até 133% relativamente a membrana sem filler
- sem comprometer a sua estabilidade térmica [68].
Contudo, devido ao tamanho de poro significativo do
MOF-5, observou-se um decréscimo relevante na
seletividade CO,/CH,, sobretudo nas MMMs com maior
concentracao, salientando que a simples adicdo de



materiais altamente porosos nem sempre assegura
a seletividade desejada e que a escolha do MOF deve
considerar a discriminagdo molecular exigida.

Paralelamente aos desenvolvimentos experimen-
tais, e devido a elevada possibilidade de combinagées
possiveis entre polimeros, MOFS e Lls, a literatura
recente enfatiza aimportancia crescente da modelacao
atomistica e de estudos computacionais como ferra-
mentas essenciais para a selecdo racional de fillers,
entendimento das interagoes polimero-filler e previsao
de permeacdo em diferentes condicdes operatdrias
[69]. Estes métodos de simulacdo permitem testar
multiplas combinagdes potenciais de maneira muito
mais eficiente do que a experimentacao tradicional,
servindo tanto para prever desempenho de materiais
emergentes como para compreender fendmenos
complexos na interface polimero-filler, incluindo
defeitos e modificagdes quimicas.

No conjunto, o trabalho realizado converge
para uma visdo clara: a engenharia de membranas
avancadas baseadas em combinacdes hibridas entre
polimeros, Lls, PLIs, e MOFs permite reconfigurar de
forma profunda o desempenho de separago de CO,,
ultrapassando limites tradicionais e abrindo novas
perspetivas para aplicacdes industriais. Tanto MMMs
classicas como as membranas PIL-IL demonstram
ser plataformas versateis, cujas propriedades podem
ser afinadas através da escolha criteriosa dos seus
componentes, das suas interagoes interfaciais e da
otimizacdo das suas microestruturas. O papel dos
liquidos i6nicos - quer como fases confinadas em
MOFs, quer como componentes estruturais da matriz
- destaca-se como elemento central na melhoria da
seletividade e no controlo da morfologia. Simulta-
neamente, o uso crescente da modelacdo molecular
reforga a dire¢do atual do campo, em que o design
fundamentado de materiais torna possivel conceber
membranas com desempenhos superiores e ajustadas
a condicdes industriais reais.

3. Tratamento de (bio)combustiveis

Os MOFs tém mostrado ser dos materiais mais
promissores para a remocao dos principais poluentes
de combustiveis fosseis e biocombustiveis, sendo que
os principais elementos responsaveis pela formagdo das
chuvas 3cidas sao o enxofre e o nitrogénio. Os sulfuretos
naturais sdo uma das classes de contaminantes mais
abundantes em combustiveis fésseis (entre 1e 3%).
A sua combustdo produz espécies de SO, que estdo
associadas a graves problemas ambientais, sendo
prejudiciais aos organismos vivos e provocando chuvas
acidas. Por outro lado, os biocombustiveis apresen-
tam elevados teores de componentes de nitrogénio,
que apresentam o mesmo cardcter nefasto dos
constituintes de enxofre. Por esta razdo, a producao
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de combustiveis ultralimpos tornou-se um desafio
primordial para a comunidade cientifica.

As refinarias de todo o mundo utilizam um mé-
todo dispendioso e pouco eficiente para a remogao
dos hidrocarbonetos ciclicos de enxofre, que opera
eficazmente apenas a elevada temperatura e pressao
de H, - hidrodessulfurizagdo. Assim, outros métodos
alternativos ou complementares ao método industrial
tém sido desenvolvidos, melhorados e adaptados ao
tipo de combustiveis a tratar [70]. Os MOFs tém vindo
a desempenhar um papel triunfante nos processos de
dessulfurizacdo dos combustiveis fosseis, e também,
mais recentemente, na desnitrogenagdo dos com-
bustiveis fésseis e biocombustiveis. Estes processos
baseiam-se, essencialmente, em procedimentos de
adsorgdo, que podem ou ndo ser conciliados com
processos cataliticos de remogao via oxidagao (Figura
13). Os componentes oxidados, apresentando um
caracter mais polar, sdo facilmente separados dos
(bio)combustiveis, tornando-os menos nefastos para
o planeta e para a humanidade. Portanto, os MOFs
emergiram como uma classe promissora de materiais
para realizar a oxidagao de substratos desafiantes, como

[ Figura 13 - Representagdo esquemética do processo de
dessulfurizagao catalisada por um POM@MOF. 1-BT, 4-MDBT,
DBT e 4,6-DMDBT representam os compostos de enxofre
mais dificeis de remover dos combustiveis reais [73].
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[ Figura 14 - Representacdo esquemética da preparacio
do compdsito POM@MOF por simples difusao do POM para
as cavidades do MOF, sob condicdes sustentaveis [88].
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os compostos derivados de tiofeno e benzotiofeno, os
quais ndo conseguem ser facilmente removidos pelo
processo industrial de hidrodessulfurizacao [71,72].

Os investigadores do LAQV tém também delineado
vdrias alteracoes estruturais dos MOFs, bem como
varias estratégias de ativagao, que visam melhorar o
seu desempenho catalitico oxidativo e adsortivo [74].
O trabalho inicial consistiu na encapsulagdo de varias
compostos de polioxometalato (POM), derivados da
estrutura de Keggin [XM,,0,,]" incorporando diferentes
metais de transicdo e metais alcalinos, cataliticamente
ativos em solugdo (Figura 14) [63,75-87].

A incorporagéo de estruturas de POM com dife-
rentes dimensdes foi ativamente realizada desde 2013
na estrutura do MIL-101, o qual apresenta elevada
porosidade (didmetros entre 2 e 3,5 nm), capaz de
acomodar varias unidades de POM nas suas cavi-
dades. O extenso diametro dos poros e as elevadas
dimensdes das janelas de acesso dos poros do MIL-101
(entre 1,2 e 1,6 nm), permitiu que a encapsulacdo
das espécies cataliticamente ativas fosse realizada
por simples técnica de difusdo, e ao mesmo tempo
sustentdvel através da utilizacdo, muitas vezes, de
solucdes aquosas [73,75,78,81,83,85,86]. Os com-
positos preparados do tipo POM@MIL-101, em reacoes
de catélise oxidativa, mostraram desempenhar um
comportamento catalitico muito semelhante aos dos
centros ativos POM em meio homogéneo [89]. Este
comportamento indicava a nao alteragdo estrutural
dos POMs encapsulados nas cavidades do MIL-101, mas
também que os POMs imobilizados apresentavam baixa
interagdo com o suporte MIL-101, promovendo assim
um desempenho catalitico muito semelhante ao da
catdlise homogénea, assumindo-se que os seus poros
largos seriam encarados como nanorreatores cataliti-
cos. A estabilidade da estrutura do MIL-101 depende
fortemente da natureza do metal de transicdo presente
na sua rede cristalina, salientando-se o MIL-101(Cr)
com elevada estabilidade e o MIL-101(Al) com baixa
estabilidade e facil conversdo em outras estruturas
de MOF menos porosas, como o MIL-53(Al) [81]. No
entanto, em todos estes casos, a grande abertura das
janelas dos poros permitia a ocorréncia de alguma
lixiviagdo das espécies incorporadas, o que levou o
LAQV a explorar a imobilizagdo dos POMs em outras
estruturas com poros e janelas mais pequenas. Numa
perspetiva ainda de diminuir ou eliminar a saida de
espécies ativas dos poros do MIL-107, funcionalizou-se
a sua estrutura com ligandos contendo grupos amina,
capazes de coordenar covalentemente ou apenas por
interagdes iénicas os POMs monossubstituidos, que
incorporam metais de transi¢do com capacidade de
coordenagdo (por exemplo, o [PW,Zn(H,0)0,,J> e
[PW, Fe(H,0)0,,]*) [84,90]. Os resultados obtidos
nao foram os mais promissores, uma vez que a utili-

242 | QUIMICA | Vol. 49 | N°179 | 2025

zagao do dcido 2-aminotereftalico originava estruturas
menos cristalinas, menos porosas, e os catalisadores
que resultavam tinham normalmente uma atividade
catalitica menor. Por conseguinte, o foco seguiu na
utilizacdo de outras estruturas de MOF, capazes de
acomodar as espécies ativas, mas que ndo permitissem
a saida facil dos mesmos.

Nos ultimos anos, o MOF-808 tem mostrado
apresentar uma estrutura adequada a encapsulagao
dos POMs de Keggin, principalmente utilizando-se o
metal zircénio na sua rede [73,91]. Na preparacao dos
compésitos POM@MOF-808 evita-se utilizar estruturas
de POMs de maiores dimensdes, como os derivados
de sanduiche M,([XM,0,,]",) [78] ou compostos em

9734
ponte com metais lantanideo (Ln[XM,,0,,]*,) [81], pois
as cavidades do MOF-808(Zr) sdo menores (entre 1e
1,6 nm, dependendo do método de sintese utilizado)
e aproximadamente ajustada a dimenséo do anido de
Keggin [XM,,0, ]™. Assim, os métodos de preparagao
dos compdsitos POM@MOF-808 foram modificados
e otimizados para procedimentos in situ, ou seja, a
preparagdo da rede do MOF é realizada na presenca

da solugdo do POM previamente preparada (Figura 15).

[ Figura 15 - Representagdo esquemética da preparagdo
do compdsito POM@MOF por simples difusao do POM para as
cavidades do MOF, sob condicdes sustentaveis [92].
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0 mesmo método de preparacdo tem sido aplicado
para a preparacao dos compdsitos do tipo POM@ZIF-8
e POM@MIL-100(Fe), uma vez que o ZIF-8 e o
MIL-100(Fe) apresentam cavidades com diametro
também muito semelhante ao MOF-808. O ZIF-8 com
poros de tamanho na ordem dos 1,2 nm e uma janela
de acesso de tamanho muito reduzido (= 0,3 nm)
tem mostrado uma elevada estabilidade para aco-
modar POM com estruturas mais instaveis na sua
interacao com oxidantes sustentdveis, como é o caso
do H,0, [73,88,93,94]. Ao contrdrio, o MIL-100(Fe)
apresenta poros um pouco superiores, que podem
ir até 2,2 nm; no entanto, a presenca do Fe na rede
deste MOF tem mostrado interagir e decompor ine-
ficientemente o oxidante, diminuindo ligeiramente a
eficiéncia da performance catalitica dos catalisadores




POM@MIL-100(Fe) [95]. Depois da “era” do
MIL-101(Cr), os problemas de lixiviagio nos compdsitos
POMs@MOFs tém mostrado ser muito residuais ou
ausentes, tendo-se assim alcancado um melhoramento
aprecidvel no desempenho catalitico, principalmente
no que se refere a utilizacdo destes catalisadores em
varios ciclos consecutivos de reciclagem.

Outra abordagem que tem sido também investi-
gada pelo LAQV para a preparagao de MOFs cataliticos
por métodos mais sustentdveis, rdpidos e eficientes do
ponto de vista da atividade e estabilidade do material,
é a utilizacdo dos MOFs com defeitos estruturais. Nesta
estratégia, ndo existe a necessidade de incorporagdo de
moléculas ativas nas estruturas dos MOFs porosos, mas
sim a criagao de pontos ndo coordenados na sua rede
metdlica, através de técnicas de modulagdo quimica,
que geram pontos na rede dos MOFs com elevada
capacidade de coordenacdo e interagao com moléculas
de reagente, tornando os MOFs s¢ por si catalisadores
altamente eficientes. Os chamados MOFs defeituosos
tém mostrado ser muitissimo ativos para a oxidago
dos componentes de enxofre e nitrogénio presentes
nos combustiveis, constituindo uma nova geragdo de
catalisadores heterogéneos mais seletivos e estdveis
[74,96,97]. A estrutura que tem sido mais utilizada
é 0 Ui0-66 de Zr e Hf, os quais tém sido preparados
pelo método de modulagao, sendo capazes de originar
um ndmero controlado de auséncia de ligandos ou
até clusters metdlicos na estrutura destes MOFs. Os
Ui0-66 com defeitos estruturais apresentam maior
atividade catalitica, provavelmente porque os ligandos
expdem um maior nimero de metais insaturados, os
quais formam centros 4cidos de Lewis, que atuam
como centros ativos primdrios para reagdes cataliticas.
Por outro lado, os MOFs com defeitos apresentam
uma maior porosidade e uma maior drea superficial
comparativamente aos MOFs sem defeitos, o que
melhora apreciavelmente a difuso dos reagentes até
aos sitios ativos cataliticos.

Outra via com elevado interesse para a criagdo de
MOFs com defeitos estruturais e drea superficial elevada
é a preparacao de materiais hibridos MOF @silica. O LAQV
tem procurado a preparagdo deste tipo de materiais,
que permite a criagdo de defeitos através da preparacao
do MOF na presenca da silica mesoporosa previamente
preparada (Figura 16). 0 MOF-808(Zr) anteriormente
utilizado como suporte sélido cataliticamente inativo
foi ativado para os processos de dessulfurizacdo e des-
nitrogenacao, através da sua preparagao na presenca
do bem conhecido SBA-15 [98].

Assim, durante a Ultima década, o LAQV desen-
volveu catalisadores com cardcter heterogéneo com
base em MOFs, introduzindo diferentes estratégias
para melhorar a sua estabilidade estrutural e au-
mentar a sua atividade catalitica para a remogao,

[ Figura 16 - Representacao esquematica
do compdsito hibrido MOF@SBA-15.

ndo sé do enxofre, mas também do nitrogénio, de
combustiveis modelo (contendo as moléculas de
remocao mais diffcil), presentes nos combustiveis
reais (gaséleo, jet fuel, fueldleo, biodiesel, etc.).
Resultados surpreendentes foram conseguidos apés
poucos minutos ou poucas horas, dependendo da
combinacdo POM e MOF utilizada, obtendo-se no
final combustiveis mais sustentdveis. Alguns dos
estudos mais recentes mostraram a capacidade de
alguns destes catalisadores de MOFs poderem ser
reutilizados por mais de 10 ciclos de dessulfurizagao
ou de desnitrogenacio consecutivos [99,100]. O
trabalho realizado com combustiveis reais foi apenas
possivel com a colaboragdo das empresas petroliferas
nacionais, a refinaria GALP e a biorefinaria IBEROL.

A capacidade catalitica de alguns destes catalisa-
dores, como por exemplo PMo,@MIL-107, permitiria
a utilizacdo dos mesmos num maior ndmero de
ciclos no tratamento de combustiveis. No entanto,
a utilizacdo de pds terd sempre inerentes perdas de
massa aprecidveis, que ocorrem durante o processo
de separacao e reutilizacdo. De forma a ultrapassar
este obstaculo, o LAQV tem unido esforcos de forma
a prepararem-se catalisadores de membrana, que
representam uma peca Unica de catalisador onde
0 MOF catalitico é incorporado numa matriz poli-
meérica (Figura 17). A estratégia mais ganhadora na
incorporacao das redes de MOFs em membranas
segue procedimentos onde o MOF é preparado na
solucdo do polimero [101]. Outras metodologias
previamente adotadas com base na dispersao do
MOF ja preparado na solugdo do polimero produziu
membranas menos permedveis, menos ativas ou
com longos periodos de indugao [102].

0O design de um catalisador ambicioso que pre-
tenda dessulfurizar e desnitrogenar, em simultaneo,
combustiveis com variadas matrizes e viscosidade, é
de facto uma tarefa deveras ambiciosa. No entanto,
as possibilidades estruturais dos MOFs sdo tdo ricas
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que permite seguir em variadissimas diregdes, a
que se associa a pandplia de diferentes alternativas
de procedimentos preparativos que estdo ainda s6
agora a ser iniciados pelos investigadores do LAQV.
Refira-se, por exemplo: os tratamentos térmicos,
que permitem criar estruturas com defeitos, menos
cristalinas, mas estruturalmente mais estaveis
[92,104]; e a incorporagdo de propriedades mag-
néticas nos MOFs através da sua “quase pirdlise”
ou pela incorporacao de nanoparticulas magnéticas
derivadas de dxidos de ferro [100].

4. Eletrocatalisadores

Nos ultimos anos, a pesquisa por sistemas de energia
alternativos e ecosustentdveis tem estimulado o desen-
volvimento de numerosos (nano)materiais avancados
com potencial aplicagdo como eletrocatalisadores
(ECs) para elétrodos de células de combustivel /
eletrolisadores. Nesse contexto, os MOFs e os POMs
sdo materiais potencialmente complementares que,
separadamente, vém tendo destaque no campo
estratégico da eletrocatdlise de reacdes relacionadas
com energias mais sustentdveis, como por exemplo
eletrolise da dgua (water splitting). Este processo ¢
fundamental pois permite obter hidrogénio a partir da
dgua, considerado um dos vetores energéticos mais

[ Figura 18 - Esquema
da preparagao dos
eletrocatalisadores
usando os nanomaterias
de carbono derivados do
MOF-74 como suporte do
POM Co,(PW,), [110].

Co@C

MOF-74-derived nanocarbon supports
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I—- Polymer Matrix

phosphotungstate

N,5-Co/Ni@C

‘ﬂ,

promissores para um futuro sustentdvel.

No LAQV tém-se explorado novos materiais com-
positos preparados por incorporagao de POMs em
MOFs, POM@MOF, como novos eletrocatalisadores
[100,105,106]. Em particular, e tendo em conta que
o0 cobalto é um dos metais de transi¢do que se tem
revelado mais promissor em relacdo a esse tipo de
reacoes, foram preparados pela primeira vez (nano)
compdsitos POM®@ZIF-67 ricos em Co, através da
encapsulagdo de silicotungstato trissubstituido por
cobalto {[SiW,Co,(H,0),0,,]°, (Siw,Co,)} dentro de
cavidades de ZIF-67 (contendo cobalto). Verificou-se
pela primeira vez, que ao combinar POMs de cobalto
com a estrutura ZIF-67, ocorre um efeito sinergético
bidirecional que promove um aumento significativo da
eficiéncia da reagdo de libertacao de oxigénio (OER, do
inglés Oxygen Evolution Reaction), um processo crucial
em tecnologias de energia limpa [107]. Notavelmente,
confirmou-se posteriormente que este efeito sinergé-
tico ocorre também com diferentes POMs contendo
cobalto, e consideravelmente incrementado com o
aumento da quantidade de POM incorporada no MOF de
cobalto. Estes materiais nanoestruturados revelaram-se
eletrocatalisadores altamente ativos em OER, revelando
atividades intrinsecas superiores as dos compostos
que sao referéncias comerciais (RuO, e Ir0,) [108].

Co,(PW,),@Co@C

toluene/MeCN
RT, ¥ h stirring and
% h undisturbed

' 0,4(PW,),
@Co/Ni@C

Sandwich-type

salsodwolouey YaldNa [ nd) oD Adeuia]

Co,(PW,),

"'Q

Co,(PW,),@N,S-Co/Ni@C

[ Figura 17 - Representagdo esquemdtica de
uma membrana catalitica que incorpora MOFs
cataliticamente ativos. Adaptado da referéncia [103].
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Tem-se explorado também outro tipo de estra-
tégia e metodologia distinta no desenvolvimento
de eletrocatalisadores para este tipo de reacdes de
energia limpa, baseada na preparacio de (nano)
materiais de carbono por carbonizagdo de MOFs
porosos. Inicialmente, desenvolveu-se uma série de
materiais de carbono (nano)estruturados derivados de
MOF-74, com diferentes composicoes metdlicas (Co,
Ni e Co/Ni) e heterodtomos dopantes distintos, N-,
S- e dupla dopagem N/S. Isso permitiu o estudo da
influéncia dos parametros mencionados anteriormente
na atividade eletrocatalitica da reacdo de evolucdo de
oxigénio (OER) e da reacdo de reducdo de oxigénio
(ORR, do inglés Oxygen Reduction Reaction) em meio
alcalino [109]. Posteriormente, alguns destes materiais
de carbono mais promissores foram usados para
suporte de um POM de cobalto do tipo sanduiche
{[Co,(H,0),(PW,0,,),]"°-, Co,(PW,),} (Figura 18).
Verificou-se que com este procedimento foi possivel
desenvolver eletrocatalisadores com um desempenho
melhorado relativamente aos nanomateriais de carbono
derivados do MOF-74 [110].

5. Fotocatalisadores

A equipa de investigagdo do LAQV tem-se dedicado ao
desenvolvimento de novos fotocatalisadores a partir
de MOFs com eficiéncia de degradagdo melhorada
para proteger o ambiente aquatico [111]. Este estudo
sintetizou um fotocatalisador de hidréxido duplo
em camadas de NiAl (LDH)/Cu-MOF utilizando um
método de impregnagao simples envolvendo NiAl-LDH
e Cu-MOF. Foram utilizados fotocatalisadores a base de
NiAl-LDH, Cu-MOF e NiAl-LDH/Cu-MOF para remover
o corante laranja de metilo (LM) da 4gua contaminada.
0 impacto de diversos fatores foi avaliado, incluindo
0 pH, a concentragdo do corante e a quantidade
de fotocatalisador, na eficiéncia da degradagao do
LM. A atividade antibacteriana foi também avaliada
através de testes de sensibilidade antibacteriana com
difusdo em disco para determinar as concentragoes
inibitéria e bactericida mfnimas. Em resumo, o
NiAl-LDH/Cu-MOF pode ser (til para diversas aplicacoes
biomédicas e industriais.

Adicionalmente, o LAQV tem vindo a pesquisar
um caminho para métodos mais sustentdveis e eco-
némicos para o desenvolvimento de fotocatalisadores
de heterojuncao [112,113]. A separacdo eficiente de
cargas na interface semicondutor/co-catalisador é
crucial para fotoelétrodos de alto desempenho, uma
vez que influencia diretamente a disponibilidade de
cargas superficiais para a oxidagdo solar da dgua. No
entanto, estabelecer fortes ligages a nivel molecular
entre estas interfaces para alcancar uma qualidade
interfacial superior apresenta desafios significativos.
Este estudo introduz um método inovador de corrosao
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eletroquimica que gera uma elevada concentragdo de
sitios de vacancia de oxigénio em superficies de BiVO,
(Ov-BiVO,), permitindo interagdes com os ligantes
ricos em oxigénio do MOF MIL-101. Isto reduz a energia
de formagao e promove o crescimento conforme do
BiVO,. O compdsito Ov-BiVO,/MIL-101 exibe uma
interface semicondutor/co-catalisador ideal, atingindo
uma impressionante densidade de fotocorrente de
5,91 mA cm=a 1,23V de potencial redox de vanadio
(VRHE), juntamente com uma excelente estabilidade.
Este fotodnodo de alto desempenho permite um
dispositivo tandem sem polarizagdo com um sistema
de células solares Ov-BiVO,/MIL-101-Si, atingindo uma
eficiéncia de conversao de energia solar em hidrogénio
de 4,33%. A integracao a nivel molecular atenua os
estados de superficie e aumenta o campo elétrico
interno, facilitando a migragao das lacunas fotogeradas
para a camada superior de MIL-101. Este processo
ativa sitios cataliticos de Fe altamente eficientes,
que adsorvem as moléculas de dgua de forma eficaz,
reduzindo a barreira energética para a oxidagdo da dgua
e melhorando a cinética interfacial. Estudos adicionais
confirmam a ampla aplicabilidade do crescimento
epitaxial molecular induzido por vacancias de oxigénio
em diversos MOFs, oferecendo informacoes valiosas
sobre a engenharia de defeitos para otimizar interfaces
e aumentar a atividade fotocatalitica.

Nesta drea de atividade, outros materiais a base
de MOFs tém sido investigados para desenvolver
catalisadores avancados visando alcancar uma
producdo eficiente de hidrogénio [112]. Um fotoca-
talisador de heterojuncao do tipo S, denominado
MgAl LDH/Zn-MOF, foi sintetizado através da nucleagao
in situ de nanoestruturas de Zn-MOF em nanofolhas
de MgAI LDH, com base nas suas excelentes proprie-
dades eletrénicas e potencial de superficie oposto. O
fotocatalisador MgAl LDH/Zn-MOF exibiu uma atividade
fotocatalitica de libertagao de hidrogénio melhorada
(129 mmol g7) em comparagdo com o Zn-MOF e o
MgAI LDH isoladamente. Adicionalmente, isotérmicas
de equilibrio de adsorgao de CO, do MgAI LDH/Zn-MOF
revelaram uma capacidade de CO, de 129,7 mg g™ (a
298 K e 40 bar) e um desempenho de adsorco ciclica
estavel. Estes resultados demonstram o potencial dos
MOFs e LDHs para o desenvolvimento de catalisadores
avangados para a produgao eficiente de hidrogénio e
realcam a importancia do design de heterojungoes.

6. Conclusées

Este artigo retine um conjunto de trabalhos cientificos
publicados pela equipa de investigacio do LAQV (lagv.
requimte.pt) que se dedica a sintese e caracterizagdo
de MOFs e seus compdsitos, desde 2010, nas dreas de
desenvolvimento de tecnologias de captura de gases
com efeito de estufa, nomeadamente na separagao
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de gases por processos de adsorcao e processos de
permeacdo em membranas, tratamento de (bio)com-
bustiveis, eletocatalisadores e fotocatalisadores. Estas
dreas de agdo sdo relevantes para a missdo do LAQV de
enfrentar os desafios sociais, econdmicos e ambientais
da vida moderna, contribuindo para a inovagdo e o
desenvolvimento sustentaveis, sendo o LAQV o Centro
Portugués de Investigagao em Quimica Sustentdvel
e um dos principais contribuintes para a inovagao
cientifica e um parceiro fundamental na promogao
do desenvolvimento sustentdvel da nossa sociedade.
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