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MOFs (METAL-ORGANIC FRAMEWORKS): A FASCINATING CLASS OF POROUS INORGANIC MATERIALS.
Metal-Organic Frameworks (MOFs) are, according to IUPAC, coordination polymers with an open framework containing potential

voids, which can be accessible after activation processes. These materials have aroused interest in the academic environment — and
more recently in industry - because their properties such as high crystallinity, permanent microporosity, high surface areas, and the
possibility of functionalization. This has enabled applications in different areas, such as gas adsorption, catalysis, drug delivery,
photonics and others. Depending on the judicious choice of the metals and the organic linkers, MOFs with different topologies and
functions can be created. Synthetic routes for the preparation of these materials will be discussed, highlighting those in consonance

with the Green Inorganic Chemistry. Strategies for controlling the size and morphology of the crystals will also be presented, as

well the most recent methodologies for the large-scale production. This review will also discuss the use of MOFs in the context of
energy and environment, particularly referring to the adsorption and/or transformation of CO,, storage of H, and CH, as well potable

water capture.
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INTRODUCAO

As MOFs (Metal-Organic Frameworks) consistem em uma
classe de materiais porosos, cujo campo de pesquisa tem crescido
muito rapidamente nas dltimas duas décadas, particularmente ap6s o
trabalho iconico de Omar Yaghi e coautores' sobre um composto de
Zn(II) contendo 1,4-benzeno-dicarboxilato (tereftalato) como ligante,
chamado MOF-5. Estes materiais sdo formados a partir da interaciio
entre fons ou clusters metdlicos e ligantes orgdnicos multitopicos.
Deve-se salientar que a ligagdo quimica metal-ligante envolvida na
formagdo de MOFs € de natureza predominantemente covalente do
tipo dcido/base de Lewis (ion metdlico e ligante, respectivamente),
visto que se tratam de compostos de coordenagio.’

Ap6s 1999, mais do que uma centena de artigos de revisdo®” e
alguns livros* " tém sido publicados envolvendo o design e a sintese
de MOFs, andlises estrutural e topoldgica, propriedades e aplicacdes,
além de estudos de modelagem molecular. Com relag@o a este tiltimo
tdpico, os principais grupos de pesquisa em MOFs tém usado predo-
minantemente a dindmica molecular cldssica para estudar os tipos de
interacdo com moléculas gasosas, embora alguns estudos utilizando
a simulag@o de estrutura eletronica baseada na Teoria do Funcional
da Densidade (DFT) também estdo sendo realizados.>®

Do ponto de vista do ensino de Quimica, periédicos como o
Journal of Chemical Education vém demonstrando a importincia da
realizacdo de experimentos sobre o tema MOFs em disciplinas de
Quimica Inorgnica,'*! jd estando inclusive na capa de um importante
livro-texto de Quimica Geral.'® No que diz respeito a material de
referéncia sobre o assunto disponivel em lingua portuguesa, do que
seja do nosso conhecimento, existem apenas dois artigos publicados
na Quimica Nova!”!8 e um livro coordenado pelo professor Severino
Alves, da Universidade Federal de Pernambuco." Portanto, a grande
motivagdo para a publicagdo desse artigo de revisdo € colaborar na

*e-mail: rcgfrem @iq.unesp.br

disponibilizagdo, para nossos jovens pesquisadores e estudantes brasi-
leiros, de um texto conciso e atualizado, em lingua portuguesa, sobre
o estado da arte dessa nova classe de materiais inorganicos porosos,
e que possa, dessa forma, despertar o interesse para essa importante
e atual drea do conhecimento. De fato, o grande interesse nesse tipo
de material, que praticamente ndo € encontrado na natureza - com
excegdo dos minerais stepanovita e zhemchuzhnikovita® - estd re-
lacionado com o conjunto de suas propriedades bem caracteristicas.
Alta cristalinidade, microporosidade permanente (em sua grande
maioria), valores elevados de drea superficial, baixa densidade, boas
estabilidades térmica e quimica,?** além da possibilidade de fun-
cionalizacdo de seus poros, tornam as MOFs altamente atrativas em
pesquisa de fronteira. No que diz respeito a funcionalizac@o desses
materiais, importante destacar a predominancia de ligacdes covalentes
nesse processo, que podem ocorrer no ligante e/ou no metal, sendo
este dltimo caso apenas possivel se houver sitios de coordenacdo
insaturados. Dentro dessa perspectiva, estudos vém sendo realizados
envolvendo aplicagdes desse tipo de material em diferentes areas
como armazenamento®?*e separaciio de gases,” catdlise heterogé-
nea,” libera¢@o de farmacos,” fotdnica,” entre outras.?-

A partir de 2012, a Divisdo de Quimica Inorginica da IUPAC
(Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) tem recomendado
o uso da defini¢do oficial de MOF como “uma rede de coordenacéo
com ligantes orgénicos contendo cavidades potencialmente vazias”.>*
Do ponto de vista histdrico, o primeiro trabalho acerca dessa classe
de materiais foi publicado por Kinoshita e colaboradores em 1959.3
Esse artigo envolveu a sintese de um sélido de coordenagio constru-
ido a partir de interagdes covalentes entre fons Cu(l) tetraédricos e
adiponitrila como ligante. Trinta anos mais tarde, Hoskins e Robson
publicaram o primeiro artigo no qual foi introduzido o conceito de
estruturas poliméricas porosas baseadas em ligagcdes covalentes
metal-ligante.* Usando o modelo nod-and-spacer proposto por Wells
em 1978,% um sélido de coordenagio 3D foi obtido, consistindo de
centros tetraédricos ligados por unidades de construg@o lineares. Dez
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anos se passaram antes que pudesse ter sido evidenciada a prova da
porosidade permanente para MOFs.*” Esse mesmo grupo de pes-
quisa, liderado pelo professor Omar Yaghi, preparou o composto de
coordenac¢do [Zn,0(BDC),].(DMF)(C,H;Cl), onde BDC = 1,4-ben-
zenodicarboxilato e DMF = N,N’-dimetilformamida, conhecido'
como MOF-5. A partir de entdo, as MOFs comegam a se tornar
conhecidas no meio académico e observa-se um crescimento verti-
ginoso dessa drea de pesquisa. No que se refere a nomenclatura das
MOFs, € bastante comum que elas sejam “batizadas” com uma sigla
que representa o nome do lugar onde foram originalmente obtidas,
seguido por um nimero inteiro (n) atribuido em ordem cronolégica
da descoberta. Como exemplos, podemos citar as MOFs conhecidas
como MIL-n (MIL = Matériaux de I' Institut Lavoisier),”®* HKUST-n
(HKUST = Hong-Kong University of Science and Technology)*® ou
UiO-n (UiO = Universitetet i Oslo).*

Sintese Reticular e Topologias de MOFs

Visando analisar os fatores responsdveis pela montagem das
MOFs a partir de blocos de construciio moleculares e que contribu-
issem entdo para o planejamento racional dessa classe de materiais,
o grupo do professor Omar Yaghi desenvolveu uma metodologia,
baseada nos conceitos da Quimica Modular,*' conhecida como Sinfese
Reticular. Na estratégia proposta, moléculas organicas politpicas se
ligam a fons de metais de transicao.” Em seguida, os autores relataram
o proximo estdgio no desenvolvimento das MOFs, introduzindo o
conceito de unidades de construcdo secunddrias (secondary building
units, SBUs)* que sdo ligadas por ligagdes covalentes fortes através
de todo o cristal. SBUs podem entdo ser definidas como “complexos
e clusters moleculares nos quais os modos de coordenagao do ligante
e as geometrias de coordenacdo do metal podem ser utilizados na
transformac@o desses fragmentos em redes estendidas porosas usando
ligantes politépicos”. Em 2003, o grupo publica, entdo, um artigo
definitivo no qual fica estabelecida a estratégia conceitual (Sintese
Reticular) para a construcao racional de MOFs a partir de unidades
de constru¢do moleculares.* Quimica Reticular se refere, portanto,
a organizacdo de estruturas ordenadas pré-determinadas através de
blocos de construcdo moleculares rigidos (SBUs) que se repetem e se
mantém unidos através de ligacdes metal-ligante. Nesse trabalho, os
autores redefinem o termo SBU (originalmente usado para descrever
fragmentos de zedlitas), se referindo a geometria das unidades defi-
nidas pelos pontos de extensdo. Na Figura 1, por exemplo, algumas
SBUs sdo mostradas, onde os pontos de extensio correspondem aos
atomos de carbono (em preto) em MOFs baseadas em carboxilatos.*
No lado direito dessa mesma figura, pode ser vista uma representagao
quimica dos mesmos blocos de construcio.

No entanto, para a formag@o de uma rede estendida, € impres-
cindivel que as unidades de construgdo secundarias (as SBUs) sejam
posicionadas corretamente na estrutura do material (para garantir a
tridimensionalidade) e para isso, a geometria do ligante organico passa
a desempenhar um papel da maior relevancia. Como mostra a Figura
2A, materiais construidos a partir do mesmo bloco de construgio qua-
drado (ver representacdo a da Figura 1) podem apresentar diferentes
dimensionalidades, dependendo da forma do ligante orginico que os
interconecta. Poliedros discretos (uso, nesse caso, do ligante angular
1,3-benzenodicarboxilato) até MOFs 3D, passando por cadeias 1D
e folhas 2D podem ser formados.*® Na Figura 2B, estd ilustrada a
estrutura cristalina da MOF-101 de topologia nbo, construida a
partir da combinagdo entre blocos de constru¢do quadrados do tipo
Cu,(COO0), e o ligante 2-bromo-1,4-benzenodicarboxilato.?’

Logo, do ponto de vista da quimica reticular, para uma geometria
especifica de unidade de constru¢do, MOFs racionalmente projetadas
podem ser sintetizadas. Pelo fato de os vértices topologicamente
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Figura 1. Duas formas diferentes de representar algumas unidades de cons-
tru¢do (SBUs, Secondary Building units) de MOFs baseadas em ligantes
carboxilatos. A esquerda: O, vermelho; C, preto; poliedros metal-oxigénio
em azul; poligono ou poliedro definidos pelos dtomos de carbono do car-
boxilato (SBUs) em vermelho. A direita: representacdo quimica. (a) SBU
dinuclear quadrada (paddle-wheel) do tipo [M,(O,CR),L,] (M = metal de
transi¢do, L = ligante axial) com quatro grupos carboxilatos em ponte, (b)
SBU trimetdlica W3-oxo do tipo [M;0(O,CR)sL;] com seis carboxilatos em
ponte, (c¢) SBU tetrametdlica \4-oxo [M ,0(O,CR),], protétipo de um octaedro
molecular. Reproduzido das referéncias 44 e 45 com permissdo da Nature e
American Chemical Society

diferentes e a conectividade entre eles serem praticamente infinitos,
o numero de estruturas possiveis seria, em principio, ilimitado.
Contudo, o ponto central desse modelo € que, de acordo com os
principios do design geométrico, hd um nimero relativamente pe-
queno de topologias basicas (default nets) que podem ser formadas.
Em outras palavras, dependendo da geometria e conectividade dos
blocos de construcdo, as MOFs sintetizadas apresentardo topologias
bésicas simples.*** E a partir dos dados topoldgicos coletados, as
redes mais comuns podem ser identificadas através da base de dados
Reticular Chemistry Structure Resource (RCSR).”® No momento em
que esse artigo esta sendo redigido (abril de 2018) mais do que 2800
redes 3D diferentes estdo descritas na base RCSR.>® No entanto, a
maioria delas apresentam topologias bdsicas muito simples para
uma determinada forma e conectividade dos blocos de construgao.
A titulo de ilustragdo, a Tabela 1 lista topologias comuns (default
nets) com um ou dois tipos de SBUs e MOFs representativas de cada
uma delas.** Deve ser destacado que os cdigos de trés letras que
identificam as redes que descrevem as topologias das MOFs podem
ser abreviagdes de um tipo de estrutura (peu = primitive cubic), nome
de um mineral (dia = diamante) ou a forma contraida da férmula de
compostos quimicos, como srs que corresponde a rede de dtomos
de silicio em SrSi,.’'-%

Importante informar que, na mesma época em que Yaghi e
O’Keeffe desenvolviam os primeiros trabalhos sobre MOFs (inicio
da década de 2000), Kitagawa e colaboradores® relataram a desco-
berta do sélido 3D altamente poroso [{CuSiF4,4’-bipiridina.,},],
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Figura 2. (a) Nanoparticula, cadeia, folha e 3D rede estendida formadas
pelas interconexoes entre a mesma SBU quadrada do tipo paddlewheel (ver-
melho) e ligantes ditopicos de diferentes geometrias (preto), (b) Estrutura
cristalina do [ Cu,{o-Br-C;H(CO,),},2H,0].(DMF).(H,0), (MOF-101) com
topologia nbo. Cu, azul; O, vermelho; C, preto; Br, verde. A esfera amarela
representa uma das cavidades na estrutura do material. Reproduzido das
referéncias 46 e 47 com permissdo da Cambridge University Press and
American Chemical Society

construido através de uma estratégia sintética andloga baseada em
blocos de construgao.

De qualquer modo, convém destacar aqui que o modelo da
quimica reticular s6 € capaz de prever a estrutura e a topologia da
rede de uma MOF se seus blocos de construcdo tiverem uma forte
tendéncia em formar clusters especificos tais como [Zn,0(COO),] na
MOF-5, por exemplo. Reag¢des envolvendo os mesmos fons metélicos
e ligantes podem de outro modo levar a formacdo de MOFs completa-
mente diferentes, dependendo da rota sintética e/ou das condi¢des de
reacdo usadas para obter o material. Também € muito dificil projetar
a sintese de uma MOF cuja estrutura consiste de SBUs de formas
ndo bem definidas, por exemplo. Dentro desse contexto, Yaghi e
O’Keeffe publicaram em 2012 um trabalho de revisdo onde mostram
como reduzir estruturas de alta complexidade as topologias bésicas.*!

MOFs estruturalmente mais complexas podem ser desenhadas
e construidas usando a estratégia conceitual conhecida como SBB
(supermolecular building block) proposta por Zaworotko.>%* Essa
concep¢do de engenharia de cristal € baseada no uso de poliedros
metal-organicos (MOPs) grandes e de alta simetria como blocos de
construcdo (SBBs) para a construgdo de uma nova classe de MOFs
com alto nivel de controle sobre a topologia e um novo nivel de
escala (varios nandmetros) para a estrutura resultante. Apenas para
dar um exemplo, a Figura 3 ilustra uma MOF porosa com topologia
pcu, construida de poliedros discretos do tipo [CugLg](NO;),, (L =
N,N’,N”’-tris3-piridinil.-1,3,5-benzenotricarbdxiamida) como unida-
des de construcao (SBBs).% Este composto organico (L) de simetria-C,
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atua como ligante facial triangular enquanto fons Cu(Il) tetragonal-
mente distorcidos podem ser considerados os vértices do octaedro
molecular. Os contraions nitrato ligam esses vértices metdlicos, uma
vez que o sitio axial do fon Cu(ll) estd direcionado para o exterior
dos nanocages, servindo como um né de conexao para a formag¢ao da
rede 3D. Como também pode ser observado na Figura 3, dois tipos
diferentes de nanocages (representados pelos octaedros amarelos
e verdes) interagem entre si através de forcas intermoleculares do
tipo T...T stacking entre os anéis aromdticos centrais dos ligantes.
No entanto, a MOF retém as cavidades em escala nanométrica, que
originalmente pertenciam aos poliedros de constru¢do (MOPs). Mais
recentemente, Eddaoudi e Lah introduziram outra estratégia de design
para a construciio de MOFs de alta complexidade estrutural baseada
no conceito de supermolecular building layer (SBL).%" A partir
dessa metodologia, € possivel obter redes tridimensionais de diversas
topologias via o empilhamento de MOFs bidimensionais usando,
por exemplo, os sitios metdlicos axiais disponiveis na vizinhanga e
ligantes ditdpicos.

Ha uma classificagio recente das MOFs® que leva em conta o
efeito exercido pela molécula ou fon-hdspede em seu interior e estd
representada na Figura 4.

De fato, as MOFs relatadas a época do trabalho pioneiro de Yaghi
e O’Keeffe 1999. possuiam apenas um fon metdlico como vértice da
rede metalorginica. Estes fons ndo eram robustos o suficiente para
manter a rigidez estrutural quando se removiam as moléculas de
solvente oclusas nos poros. Portanto, ao dessorver estas moléculas, a
estrutura colapsava, sendo entio possivel utilizd-la apenas uma tnica
vez.® Estas MOFs foram classificadas como de primeira geragao e
estdo representadas no canto superior esquerdo da Figura 4. Por outro
lado, quando os vértices da estrutura sdo compostos pelas unidades de
construcdo secunddria (secondary building units, SBUs),* na realida-
de clusters metdlicos rigidos, formam-se MOFs categorizadas como
de segunda geragdo,' também ilustradas na Figura 4. Estas MOFs
possuem, entdo, estrutura rigida, além de porosidade permanente,
ao se remover moléculas de solvente adsorvidas em suas cavidades.
No que diz respeito as MOFs de terceira geragdo, estas apresentam
uma certa flexibilidade estrutural como principal caracteristica.” Esta
flexibilidade faz com que a estrutura se deforme reversivelmente quan-
do uma substancia € adsorvida ou por efeito de um estimulo externo
(luz, temperatura ou campo elétrico). Estes materiais sdo chamados
de breathing MOFs ou MOFs dindmicas.”’ As MOFs de quarta
geracdo sdo aquelas que podem sofrer modificagdes pds-sintéticas
sem alterar a topologia do material. Estas funcionalizagdes consistem
em introduzir grupos funcionais (moléculas ou fons) na estrutura da
MOF j4 sintetizada visando reconhecimento molecular de sitios es-
pecificos.” ™ Ao contrério do processo de adsor¢ao de héspedes nos
poros, na modificacdo pds-sintética, a substancia introduzida passa
a fazer parte da estrutura do material. As MOFs de terceira e quarta
geracdes estdo representadas na parte inferior da Figura 4.

ESTRATEGIAS DE PREPARACAO DE MOFS EM
PEQUENA E GRANDE ESCALA

Vidrias rotas sintéticas para a prepara¢do de MOFs tém sido
apresentadas e discutidas na literatura.”>’® A maioria consiste de
métodos em solugdo tais como mistura direta de fons metdlicos
soldiveis e ligantes orgénicos (via adigéo direta ou difuséo lenta),”
solvotérmico (usando aquecimento elétrico),* sintese assistida por
microondas (também sob condi¢oes solvotérmicas),®! sonoquimico®?
e eletroquimico.’# A sintese solvotérmica, por exemplo, embora
muito importante para a obtencdo e crescimento de monocristais
adequados para resolucdo estrutural por difratometria de raios-X
(DRX), necessita de tempos prolongados de reagdo (alguns dias) e
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Tabela 1. Algumas topologias comuns e MOFs representativos relacionados (NC = niimero de coordenacao)

NC vértices Forma das SBUs Rede (c6digo) Exemplo Ref. Representacao
3 Triangulo Triangulo SrSi, (srs) [CuL(DMF)(py)]* 54
3 Triangulo Triangulo ThSi, (ths) [(ZnL,)y(TPT),] 55
3 Triangulo Triangulo Honeycomb (hcb) CPO-27-M 56
34 Triangulo quadrado twisted boracite (tho) HKUST-1 39
34 Triangulo quadrado Pt,0, (pto) MOF-388 57
4 Quadrado quadrado square lattice (sql) MOF-118 58
4 Tetraedro Tetraedro diamond (dia) [CuC(C¢H,.CN),]* 35
"@"‘\
7 \e==/ )
4.4 uadrado Tetraedro PtS (pts Cu,’(H,0),] 59 i 5
Q (pts) [Cu,L*(H,0),] \0/»\\0/
N
7
6 Octaedro Octaedro primitive cubic (pcu) MOF-5 44 b

*L = 3,5- piridinadicarboxilato; py = piridina. *TPT = 2,4,6-tris(4-piridil)triazina. ¢’ = tetrakis[4-(carboxifenil)oximetilJmetano.

temperaturas relativamente altas (~ 400 K), além do uso de solventes
caros, toxicos e de alto ponto de ebulicdo como a dimetilformamida.
Além disso, a formacéo de fases impuras (moléculas do ligante em
excesso ou recristalizadas, por exemplo) resulta em rendimentos
baixos quando a MOF ¢é preparada por essa técnica. De qualquer
forma, do ponto de vista ambiental, sinteses de estado sélido sdo
muito mais adequadas e dentro desse contexto, se destaca a sintese
mecanoquimica’* (em almofariz ou reator especifico) que ocorre a
temperatura ambiente, € muito rapida (minutos) e virtualmente livre
de solvente.’” Mais recentemente, para evitar o uso de compostos
metdlicos soldveis (e a formagdo de subprodutos acidicos), tem sido

proposto o uso de precursores metdlicos s6lidos como hidréxidos ou
o6xidos, e assim € possivel preparar MOFs tendo apenas dgua como
0 tnico subproduto.® Sob essa mesma perspectiva, a partir de 2011,
a conversdo de gel seco vem sendo investigada®' para obter MOFs
em alto rendimento, usando um volume de rea¢@o bastante reduzido
e gerando quantidade minima de rejeitos.

Producdo em grande escala. Para produzir grandes quantida-
des de MOFs para o mercado, algumas rotas sintéticas tém sido
investigadas. Os métodos para manufatura em grande escala de
produtos baseados em MOFs precisam preencher certos requisitos
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Figura 3. (a) ligante N,N’,N”-tris(3-piridinil)-1,3,5-benzenotricarboxiamida; (b) octaedro discreto (MOP) do tipo [ CugLg]"** com faces (em azul) representando

os C3-ligantes e vértices (em verde) representando os ions Cu**; (c) uma rede ciibica primitive (pcu) obtida pela ligagdo entre as MOPs e dnions nitrato; (d)

diagrama de empacotamento esquemdtico da estrutura cristalina, mostrando o nitrato ditépico como bastdes verdes ou amarelos e a interagdo intermolecular

do tipo T...T, como pontos em cinza. Reproduzido das referéncias 63 e 65 com permissdo da The Royal Society of Chemistry e American Chemical Society
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Figura 4. Representacoes estruturais do efeito da remogdo de uma molécula
ou ion hospede (G) dos poros de MOFs de diferentes geragoes. Legenda:
aresta azul = ligantes; poliedro vermelho = SBU metdlica; esfera azul =
modificagdo pos-sintética; elipse rosa: espécie de interesse. Adaptada da
referéncia 68 com permissdo da The Royal Society of Chemistry

como reprodutibilidade, eficiéncia (rendimentos altos), economia
(matéria-prima barata) e compromisso ambiental (alta pureza do
produto e baixo consumo de energia). A partir de 2005, quando foi
relatado pela primeira vez o uso da rota eletroquimica para preparar
HKUST-1,> a BASF vem produzindo essa MOF de cobre em escala
de tonelada (Basolite C300, comercializada pela Sigma-Aldrich)™
usando esse método que € versitil e de baixo custo. MOFs também
podem ser produzidas de modo continuo usando reatores de fluxo,”**
método solvotérmico,” técnicas de fluxo continuo como aerosol
ou spray-drying (ver Figura 5)”" e rota mecanoquimica. A partir
dessa metodologia de estado sélido, tem sido possivel a sintese por
extrusdo para a produc@o em larga escala de alguns tipos de MOFs.”

Ha também alguns trabalhos interessantes sobre processos de
producdo de MOFs por batelada.'® ' Contudo, independente do
processo de produgdo, as MOFs sdo obtidas invariavelmente como
pés insoldveis e diversas técnicas (extrusdo, uso de aglutinantes,

b Controlled heating

Figura 5. (a) llustragdo esquemdtica e (b) fotografia mostrando o equipamento
para a sintese em fluxo continuo por spray-drying da MOF UiO-66. Repro-
duzido da referéncia 97 com permissao da The Royal Society of Chemistry

pressdo mecanica, etc.) t€ém possibilitado processd-los em formas
macroscoOpicas especificas, tais como extrudatos, pellets, pérolas,
monolitos,””-1%+-1% entre outras arquiteturas até mais complexas.'108
Logo, controlando espacialmente o processo de nucleagdo em posi-
¢Oes determinadas, € possivel estruturar MOFs em superestruturas
ordenadas (core shell, por exemplo), o que abre certamente uma nova
oportunidade para melhorar o desempenho do material. Sob essa
mesma perspectiva e visando aplicagdes industriais,'® " MOFs tém
também sido empregadas na produgéo de filmes finos cristalinos,''*-!13
membranas,'*!"> e compdsitos.'1¢!17

NUCLEACAO E CRESCIMENTO DE MOFs

Em principio, as MOFs podem ser sintetizadas de maneira a pro-
duzir cristais com estrutura, forma e tamanho desejados. Avangos nas
dreas de cristalografia e engenharia de cristais permitiram a obtencéo
de particulas com morfologia ou tamanho adequados para melhorar
o desempenho das MOFs em diversas aplicagdes, além de facilitar a
sua implementacdo em dispositivos funcionais.”® A formagao de um
cristal de MOF depende diretamente da natureza dos ligantes, metais
e solventes usados na sintese, das concentragdes dos reagentes e de
parametros experimentais (temperatura, pH, tempo de reagao, etc.),
além da rota sintética utilizada. A morfologia da particula formada
(habito cristalino) nem sempre reflete sua estrutura de reticulo. Como
exemplo, podemos citar a MOF de Cu(ll) HKUST-1 que possui
estrutura cubica de face centrada mas pode cristalizar na forma de
particulas octaédricas.!'®!"” Existem na literatura diversos artigos
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tratando dos processos de cristalizagdo de MOFs.”*1212! Gascon e
colaboradores, por exemplo, propuseram que a cristalinidade do pro-
duto estd diretamente ligada a concentragdo dos reagentes. A solucdo
inicial deve-se encontrar com uma supersatura¢cdo minima dos rea-
gentes para que ocorra a nucleacdo. Durante o processo de nucleacio
podem ser formados nicleos cristalinos ou amorfos, que por sua vez
crescerdo e formardo os cristais de MOFs. Este crescimento pode
ocorrer via trés mecanismos, relacionados a supersaturagdo da mistura
reacional de partida. O crescimento espiral (spiral growth) ocorre em
condic¢des de baixas supersatura¢do e concentracdes dos reagentes.
O crescimento “birth and spread growth” ocorre com supersaturacio
um pouco maior; neste caso, formam-se varios nicleos sobre a su-
perficie da particula formada, sendo que estes niicleos propagam-se
formando as faces do cristal. Por fim, o crescimento adesivo (adhesive
growth) ocorre em alta supersatura¢do com incorpora¢do de nicleos
na superficie da particula formada, que por sua vez crescem em
diversas direcdes e orientagdes cristalograficas. Dependendo destes
processos podem ser formadas particulas com faces lisas ou rugosas,
dependendo também da velocidade de crescimento do material, como
pode ser visualizado na Figura 6.

Faces lisas

Faces rugosas

\——\——‘

=) - -

Birth and spread

Spiral growth
growth 4

Adhesive growth

U o
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e

Taxa de crescimento

Supersaturacao

Figura 6. Possiveis tipos de crescimento de cristais de MOFs, dependendo
do grau de supersaturag¢do da mistura reacional. Adaptada da referencia 76
e reproduzida com permissdo da Elsevier

Em geral, as MOFs apresentam alta cristalinidade, no entanto es-
tes processos de crescimento das particulas podem afetar diretamente
a cristalinidade do composto formado. Quando ocorre crescimento
adesivo, em condic@o de alta supersatura¢do, podem ser formados
polimeros de coordenacdo infinitos (ICP) que se organizam na forma
de particulas esféricas amorfas.!'?

Controlando o tamanho e a forma das particulas

Como esperado para a maioria dos nanomateriais, MOFs obtidas
em escala nanométrica exibem propriedades fisicas diferentes das dos
materiais de origem (sélido bulk).'?*'>* Por essa razdo, dependendo
da aplicagdo que se pretenda, € mais apropriado que as MOFs sejam
miniaturizadas em escala nanométrica.'” Da mesma forma, € tam-
bém importante conhecer métodos de controle sobre a morfologia
de nano- e microcristais de MOFs.'?® A Figura 7 mostra uma ima-
gem de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo de
um nanocristal monodisperso do material Zn-MOF-74,'>" onde os
clusters metdlicos e os canais hexagonais de didmetro ~11 A podem
ser observados. De acordo com os autores, essa foi a primeira vez
que dados de microscopia eletronica permitiram a observagio de um
cluster metdlico ligando a fase orgdnica em uma MOF.
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Figura 7. (a) Imagem de Microscopia Eletronica de Transmissdo de altissima

resolugdo de uma nanoparticula (20 nm) de Zn-MOF-74 orientada ao longo
da dire¢ao [001 ], mostrando um arranjo hexagonal dos poros; (b) uma visdo
mais aproximada dos poros da particula, onde os clusters de Zn podem ser
visualizados. Reproduzido da referéncia 127 com permissdo da American
Chemical Society

Embora essa MOF tenha sido obtida através da mistura direta
dos materiais de partida e em principio, os métodos usados para
sintetizar MOFs em escala micrométrica'?® possam ser usados para
preparar nanoMOFs, hd alguns métodos especificos para a sintese de
particulas de MOFs com tamanho e forma controlados.’'* Um deles
usa moduladores de coordenagdo'*"'*? onde ligantes monodentados
sdo introduzidos no meio reacional para competir diretamente com
as moléculas do linker (polidentado) pelos sitios de coordenacdo nos
blocos de construcio. Acidos monocarboxilicos, como o dcido acético
ou férmico, podem ser usados como moduladores, desempenhando
importante papel no controle da nucleagdo e crescimento das parti-
culas. Kitagawa e co-autores publicaram um estudo interessante no
inicio dessa década'* no qual foi demonstrada a transi¢do morfoldgica
de cristais de HKUST-1 (de octaedros para nanoparticulas ctibicas)
com o0 aumento na concentracio do modulador (dcido n-dodecandico
ou laurico nesse caso). Como alternativa, um grande excesso do linker
pode também ser usado para esse mesmo propdsito.'** Em qualquer
caso, ambos os mecanismos de modulagdo aumentam a reprodutibi-
lidade da sintese e a cristalinidade das nanoparticulas obtidas. Outra
possibilidade para modular o tamanho e a morfologia de particulas de
MOFs envolve a preparacdo de micelas reversas através da mistura de
dois liquidos imisciveis na presenca de um surfactante. Nesse caso, as
microemulsdes obtidas atuam como nanoreatores quimicos confinan-
do a sintese da MOF a escala nanométrica.'* Além disso, ajustando a
concentracdo do surfactante, Sun e colaboradores demonstraram que
¢ também possivel controlar a morfologia da nanoparticula e desse
modo, cubos, cubos truncados, cuboctaedros e octaedros puderam
ser obtidos.!* No entanto, deve ser destacado que o uso do método de
microemulsdo fornece rendimentos baixos e pouca reprodutibilidade,
provavelmente pelo grande nimero de parimetros envolvidos no
processo de formagdo da micela. Para evitar a necessidade de adigdo
de solventes imisciveis ou surfactantes, Maspoch e colaboradores'?’
propuseram o uso da técnica de secagem por aspersao (spray-drying)
para a preparacdo de microcdpsulas. O método consiste na dispersiao
de goticulas contendo os precursores em uma superficie aquecida
podendo, dessa forma, ser usado como uma forma de encapsulamento.

Controlando o tamanho e a funcionalidade dos poros

Apesar da vasta literatura sobre essa excitante drea do conhe-
cimento, ainda sdo raros trabalhos em lingua portuguesa acerca de
dois aspectos muito importantes quando nos referimos a aplicacdes
de MOFs: o tamanho e a superficie da parede do poro. De fato, para
algumas aplicacdes, especialmente armazenagem/separacio de gases
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e catdlise heterogénea, os microporos muito pequenos da grande
maioria das MOFs podem ser um problema no transporte de massa,
por exemplo. Por essa razdio, algumas estratégias t€ém sido usadas
para introduzir grandes poros (> 2 nm)'*13 objetivando a constru¢ao
de MOFs mesoporosas'¥ 142 ¢ também materiais macroporosos'+
tais como cédpsulas, microesferas ocas, etc. O uso de linkers mais
longos'**!% foi um dos primeiros métodos usados para aumentar o
tamanho dos poros de uma MOF, embora em alguns casos isso tenha
levado a formagdo de estruturas interpenetradas (catenagdo),'#¢-148
reduzindo a drea superficial disponivel, o tamanho de poro e a estabi-
lidade estrutural. O uso de surfactantes como agentes direcionadores
de estrutura (template) pode ser uma alternativa, e nesse caso em geral
mesoporos estardo presentes, além dos microporos. 415!

Além da possibilidade de modular o tamanho do poro de uma
MOF, ¢ também possivel funcionalizar a superficie do poro, ligando
grupos funcionais aos linkers organicos e, dessa forma, conferir novos
niveis de funcionalidade ao material."®? Dentro desse contexto, Yaghi
e co-autores'>* propuseram um método que permite prever a perfor-
mance de uma mesma MOF, para adsor¢do de um gas, por exemplo,
ap0s a incorporacio de diferentes combinagdes de grupos quimicos
funcionais. Vdrias funcionalidades diferentes também podem ser
introduzidas em uma MOF, com retencdo total de sua cristalinidade
e porosidade, através de um processo conhecido como modificagdo
pés-sintética (PSM), isto €, a modifica¢do quimica € realizada apds a
MOF ter sido sintetizada.”!>*! A funcionaliza¢do da parede do poro
pode ocorrer por uma interagdo covalente entre grupos funcionais e 0s
linkers organicos e/ou através dos sitios metdlicos coordenativamente
insaturados dentro da estrutura da MOF, entre outras estratégias.'s¢1>

étrica

e’
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nergia geotérmica
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Energia edlica
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Além da quimica covalente dentro dos poros, por assim dizer, novas
propriedades tais como acidez/basicidade ou magnetismo podem
ser introduzidas pela encapsula¢do de nanoparticulas inorginicas
nos poros das MOFs.!60-192 Egsa estratégia sintética para modificar a
arquitetura dos poros tem conferido novos desempenhos as MOFs,
principalmente na drea de catdlise heterogénea.'®

MOFs, ENERGIA E MEIO-AMBIENTE

As propriedades fisicas e quimicas caracteristicas das MOFs
tornam-nas materiais relevantes para uma gama de aplicagdes. 64166
Importantes e atuais trabalhos de referencia nas dreas de biomedi-
cina,'-17 fotdnica,?®!7'-173 adsor¢do'7*! e separagdo de gases,'"®!”’
catdlise,?*!781%0 entre outras,'s!~'** podem ser facilmente acessados. No
entanto, considerando a relevancia da descoberta de novos materiais
que possam atuar na drea de Energia e Meio Ambiente, a iltima parte
desse artigo de revisdo serd devotada ao uso de algumas MOFs no
armazenamento de hidrogénio, metano e 4gua, assim como na captura
seletiva de CO, a partir de fontes de combustdo. Ainda que, devido as
necessidades energéticas da sociedade atual, os combustiveis fosseis
ainda estejam sendo usados,'**a queima destes compostos gera gases
poluentes em excesso, algo que vem contribuindo muito para as
mudancas climdticas do planeta.’ A comunidade cientifica ultima-
mente tem se mobilizado para o desenvolvimento de novas matrizes
energéticas capazes de substituir estes combustiveis fésseis e que
sejam menos poluentes. Pesquisas avangadas indicam que a resposta
para essa importante questdo talvez esteja em moléculas pequenas e
simples como hidrogénio, metano e o gés carbonico (ver Figura 8).!%

Figura 8. Etapas de produgdo dos gases essenciais no fornecimento de energia. Setas coloridas representam o fluxo de diferentes vetores energéticos ou sub-
-produtos: verde, metano; azul, hidrogénio; vermelho, combustiveis tradicionais com alto teor de carbono; preto, eletricidade; branco, dioxido de carbono.

Reproduzido da referéncia 186 com permissdo da Nature
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O hidrogénio pode vir a ser uma matriz energética muito eficiente
que apresenta dgua como subproduto de sua combustdo. Ja o didxido
de carbono e o metano sdo os principais gases estufa causadores do
aquecimento global. Portanto a captura, uso e/ou transformacao des-
sas importantes moléculas comecam a despertar o interesse tanto para
a obtencao de energia ou compostos industrialmente tuteis quanto para
reduzir as emissdes destes gases na atmosfera. Dentro desse contexto,
as MOFs, devido as suas propriedades como elevada drea especifica,
porosidade permanente e possibilidade de funcionalizagdo quimica,
vém sendo estudadas para utilizacdo na captura e/ou conversao destas
pequenas moléculas.'*® As vantagens no uso destes materiais porosos
estdo na possibilidade de armazenar gases sem a necessidade de
altas pressoes, ja que eles estardo adsorvidos nos poros da estrutura.
Isto torna as MOFs potenciais armazenadoras de gds em células a
combustivel (vide o protétipo do carro elétrico da Mercedes-Benz
F1251)"% ou tanques de veiculos movidos a hidrogénio ou metano,
por exemplo, aumentando a autonomia e a seguranca e diminuindo
o impacto ambiental (ver a seguir).'s8

Hidrogénio. Devido ao baixo ponto de ebulicdo e baixa densidade
do hidrogénio, o emprego das técnicas normalmente utilizadas para o
armazenamento desse gds (compressdo em tanques pressurizados ou
liquefacdo em tanques criogénicos) limita o seu transporte, ja que os
equipamentos sdo grandes, pesados e apresentam riscos de seguranga
elevados.'® Sendo assim, pesquisas para armazenamento de hidrogé-
nio em materiais porosos como as MOFs tem despertado um grande
interesse e se tornado cada vez mais frequentes, visto que a interagio
com esse gas acontece através do mecanismo de fisissor¢do, sendo
reversivel e com uma cinética rapida de adsor¢ao/dessor¢iao. Novos
materiais porosos vém sendo descobertos desde entdo, sendo neces-
sdrio que estes possuam poros bem pequenos para ocluir as moléculas
de gds hidrogénio e ndo permitir que elas escapem. A MOF-177, por
exemplo, € um composto poroso de zinco que possui drea especifica de
4.500 m? g! e tem sido considerada um dos materiais mais eficientes
para adsor¢do e armazenagem de hidrogénio.'**-'** Porém, a quanti-
dade de hidrogénio retido a temperatura ambiente ainda € pequena,
motivo pelo qual algumas estratégias (funcionalizagdo de ligantes,
introducdo de sitios metdlicos abertos, etc) estdo sendo utilizadas para
aumentar a eficiéncia de armazenamento nessa condig¢do.!$*1%51% A
incorporagdo de nanoparticulas metdlicas, por exemplo, na estrutura
de MOFs estd sendo utilizada como uma estratégia para aumentar a
forca de interagdo entre as moléculas de hidrogénio e o compdésito
NPs@MOF sintetizado. Apesar do mecanismo de adsor¢do ndo ser
completamente conhecido (sugere-se que ocorra através do hydro-
gen spillover effect, formacdo de hidrogénio monoatdmico pela sua
dissociacdo catalisada), essa abordagem € empregada devido ao forte
potencial de adsor¢do das nanoparticulas, a elevada area especifica
das MOFs e a indicagdo da ocorréncia de uma ligagdo mais forte com
0 hidrogénio.!®"7 Dentro desse contexto, o aumento da eficiéncia
na adsorcdo de hidrogénio pode ser observado no compdsito Pd@
MIL-100(Al), no qual nanoparticulas de palddio foram incorporadas
na estrutura da MOF de aluminio. Os experimentos mostraram que
embora tenha havido uma reducio na drea especifica do material, uma
maior adsor¢do de H, foi observada a temperatura ambiente.'*® Além
do armazenamento de hidrogénio, MOFs também estdo sendo aplica-
das para a separagdo de gases, através de sua utilizagdo na producio
de membranas'” e filmes.?* De fato, o hidrogénio é empregado em
muitos processos industriais, sendo necessdrio realizar sua separagio
de outros gases. E nesse caso, as propriedades caracteristicas desses
materiais porosos permitem a sua utilizagdo na separagao de diversas
misturas gasosas envolvendo H, e CO,, H,0 e CH,, por exemplo.?"!

Metano. Embora a energia proveniente do hidrogénio seja limpa,
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acredita-se que a humanidade ainda dependerd dos combustiveis
fosseis por bastante tempo.?” Sendo assim, € necessario que haja um
controle das emissdes de gases estufa para desacelerar o processo de
aquecimento global. O metano e o gds carbOnico sdo as principais
moléculas responsdveis pelo aumento da temperatura no planeta. A
emissdo de 1 kg de CH, equivale a emissdo de 25 kg de CO,, tornando-
-0 ainda mais poluente.’”® A molécula de CH,, porém, é extremamente
energética (entalpia padrao de combustio = -890 kJ.mol™") e acredita-
-se que antes do uso do hidrogénio como matriz energética, o metano
serd o principal combustivel utilizado nos automéveis, sendo este
ja comercializado com o nome de gés natural. Estudos recentes na
area de MOFs visam utilizd-las para armazenamento deste gds para
posterior conversdo em CO, através da queima, com o aproveitamento
da energia por um automdvel, por exemplo. Existem varias MOFs
relatadas na literatura como boas adsorvedoras de metano®2% sendo
alguns exemplos os materiais HKUST-1,*"2 MOF-519, MOF-
520,%° UTSA-20,%'' MOF-177,> NOTT-101,>"> UTSA-110a’" ¢
Al-soc-MOF > Estes s6lidos de coordenac@o porosos vém apresen-
tando melhores desempenhos frente aos materiais convencionais para
armazenamento de CH, principalmente pelo fato de poderem ser qui-
micamente modificados afim de aumentar seu potencial de adsorcéo
(ver a seguir). A titulo de ilustrac@o, a Volkswagen em parceria com
aBASF e o grupo do professor Omar Yaghi, desenvolveram um carro
protétipo, Caddy EcoFuel car, cujos tanques foram preenchidos com
metano adsorvido na Basolite C300 (HKUST-1). Em 2007, um teste
foi realizado com esse veiculo, em uma viagem que saiu de Berlim
em direcio 2 Bangkok na Asia, resultando em uma autonomia de
32000 Km!?"* Recentemente duas novas abordagens vém ganhando
a atenc¢do dos pesquisadores na tentativa de aumentar a adsor¢ao de
gases como o metano. A primeira estratégia, ilustrada na Figura 9, faz
uso de conectores organicos topologicamente equivalentes, mas com
funcionalidades distintas para a construcdo de MOFs multivariadas
(MTV-MOFs). Dentro deste contexto, Li e colaboradores?®'® construi-
ram MTV-MOFs a partir da NOTT-101 conectando a essa estrutura,
ligantes organicos contendo os grupamentos piridina, piridazina e
pirimidina. Os resultados evidenciaram que o armazenamento de
metano pode ser consideravelmente aumentado na presenca desses
grupos funcionais. A segunda abordagem visa promover a funcio-
nalizac@o pds-sintética de MOFs com grupamentos sitio-especificos
que auxiliem na adsorc¢éo do gds metano.?'’-?18

Uso do biogds como fonte de metano. Uma etapa critica da uti-
lizacdo do biogds como combustivel renovével € a sua purificagdo,
que consiste basicamente na remogao de didxido de carbono.?” Nesse
aspecto, a adsor¢do torna-se uma alternativa vidvel para a remocio
de CO, a partir do biogds, sendo que diferentes tipos de materiais
como argilas, ' zedlitas, nanotubos de carbono?? e silicas®*® vém
sendo estudados para tal fim. E mais recentemente, as MOFs vém
ganhando destaque nesse campo,?**?** principalmente quando usadas
na forma de membranas.??*>*® Em um trabalho recente, Ferreira e
colaboradores, utilizando a técnica de adsorcéo por pressdo oscilante,
estudaram a aplicacdo da MOF-53(Al) na purifica¢@o de misturas de
CO,/CH,.*” Os autores observaram que essa MOF possui uma alta
seletividade para CO, e uma capacidade de adsorcéo de 4,3 mol kg™!
a uma pressdo de 3,5 bar. Além disso, foi realizada a simulagdo e
otimizagdo computacional de dois processos de purifica¢do de biogds
em escala industrial, obtendo-se capacidades de recuperagdo de CH,
de até 93%, além de uma produtividade de 2,78 mol kg h"'. No caso
de membranas de matriz mista (MMM), Cheng e colaboradores,
utilizando a técnica de spin coating, sintetizaram MMM baseadas
em polimeros com microporosidade intrinseca contendo nanofolhas
2D da MOF CuBDC.* A otimizagdo da sintese levou a produgao
de MMM ultrafinas com espessura de 660 nm e 10% em massa de
CuBDC. As membranas apresentaram uma seletividade de 15,6 para
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Figura 9. Esquema de constru¢ao das MTV-MOFs: integracdo de diferentes blocos de construgdo (conectores orgdnicos) com tamanho e forma semelhantes,

mas com funcionalidades distintas. Reproduzido da referéncia 219, publicado pela The Royal Society of Chemistry

CO,/CH, e uma permeabilidade a CO, de 407 GPU, mostrando-se um
promissor material a ser utilizado na purificagdo de biogés.

Dioxido de carbono. MOFs também té€m sido objeto de estudo
para captura seletiva de CO, e como na maioria dos materiais porosos,
a adsorcdo depende da drea especifica e do tamanho e volume de
poros.?! Ha uma série de pesquisas relatando estes materiais como
bons capturadores de gds carbonico®??*" sendo recomendavel existir
sitios abertos (coordenativamente insaturados) nos metais ou grupos
funcionais que induzam a polarizabilidade da molécula apolar de CO,.
Alguns exemplos sdo a Mg-MOF-74,2* Cu-TDPAT,** SIFSIX-Cu-
2-1 % ¢ MOF-210.

Cabe destacar, no entanto, que a pesquisa atual nessa drea tem
avancado no sentido de usar as MOFs ndo apenas para capturar, mas
também converter CO, em produtos quimicos de alto valor agrega-
do.?*! Pesquisas recentes tém mostrado, por exemplo, o uso de MOFs
modificadas®? ou compdsitos para a fotoredugdo catalitica®*>* de
CO,.2#2%8 A ideia consiste em realizar fotossintese artificial para a
conversdo de CO, e H,O em produtos de maior valor agregado®*>%
como CO, HCOOH, HCHO, CH,OH e CH,. Embora estes estudos
ainda estejam em fase inicial, as MOFs NH,-MIL-125 (Ti), NH,-
Ui0-66 ¢ NH,-MIL-101 (Fe) foram recentemente relatadas como
fotocatalisadores para a redugdo de didxido de carbono sob irradiacio

oo

0,2F-8 1%
8

de luz na regido do visivel. Importante destacar que essas MOFs
possuem grupos amina que interagem com a molécula de CO,,
aumentando assim a adsor¢do desse gds.’**Ainda neste contexto,
o desenvolvimento de filmes finos de MOFs sobre a superficie de
nanotubos de Ti/TiO, foi relatado pela primeira vez por Cardoso
e colaboradores®! para a reducéo fotoeletrocatalitica de CO, com
formagdo de metanol e etanol, como ilustra a Figura 10.

A MOF ZIF-8 foi selecionada para este propdsito por apresentar
drea especifica elevada, excelente estabilidade térmica e quimica, alta
capacidade de quimissor¢@o e ativa¢do®? de CO, e habilidade para
mediar a redugdo do gds sob irradiacdo UV em baixos potenciais
elétricos. Este trabalho demonstra que a fotoeletrocatélise realizada
utilizando compésitos de MOFs sobre a superficies de nanotubos
de Ti/TiO, tem aplicacdes promissoras nos campos de conversdo de
energia e protecio ambiental.

Agua. As alteragdes climticas e o aumento do crescimento
demografico ameagcam um dos maiores recursos naturais, a dgua,
essencial para a manutencgdo e subsisténcia do ecossistema.??
Aproximadamente 70% da superficie do nosso planeta é composto
por dgua, sendo que 2,5% ¢ dgua doce e apenas 0,3% dessa parcela
compde a por¢do superficial de 4gua doce presente em rios e lagos.*
Segundo a Organizacdo das Nac¢des Unidas para a Educacdo, Ciéncia
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Figura 10. Fotoeletroredugdo de CO, catalisada por nanoparticulas de ZIF-8 suportadas sobre nanotubos de Ti/TiO,. Reproduzido da referéncia 251 com

permissdo da Elsevier
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Figura 11. Protdtipo do dispositivo de adsor¢do de dgua utilizando a MOF-801. Reproduzido da referéncia 259 com permissdo da American Association for

the Advancement of Science

e Cultura (Unesco), estima-se para o ano de 2050, uma populacdo
mundial entre 9,4 e 10,2 bilhdes de pessoas e um aumento de 55%
na demanda de dgua (entre consumo, higiene, alimentagdo e energia).
Nessa projecdo, e esse € um dado alarmante, mais de 45% da popu-
lacdo mundial ndo atingird a cota didria minima de 50 litros de d4gua
por pessoa.”® Nesse contexto, a adsor¢do de moléculas de dgua em
materiais porosos pode ser uma solu¢@o promissora frente aos atuais
geradores de agua atmosférica que consomem muita energia para
condensagio do vapor.”® Dentre esses materiais, merecem destaque
as MOFs de zirconio MOF-801 e MOF-841, que adsorvem cerca de
32% e 40% de dgua em massa, respectivamente,”’ e a IRMOF-74
contendo cobalto como centro metdlico, que sob simulagdes de
condicdes desérticas 45 °C, umidade relativa de 5% durante o dia
e 35% a noite., é capaz de armazenar 82% de dgua em massa.8
Visando, entdo, comprovar a eficiéncia de adsorcio em condicdes
reais, Yaghi e colaboradores desenvolveram um aparato baseado na
MOF-801, [Zr,O,(OH),(fumarato),], que foi capaz de extrair 4gua
potdvel do ar no deserto de Tempe, no Arizona, USA. O protétipo
do aparato estd ilustrado na Figura 11. Durante o periodo da noite, a
umidade atmosférica (tdo baixa quanto 20%) € adsorvida pela MOF
e o processo de dessor¢do ocorre durante o dia, com o calor gerado
pelo sol. O vapor dessorvido €, entdo, condensado e coletado (cerca
de 0,28 L de dgua por quilograma de MOF por dia).** Ainda que
sejam resultados preliminares e o experimento tenha sido realizado
em uma escala muito pequena, o desenvolvimento de novas MOFs
com altas capacidade e cinética de adsor¢ao pode levar a um aumento
significativo na extragdo de agua liquida do vapor atmosférico.*®

CONSIDERACOES FINAIS

Esperamos que esse trabalho possa ajudar a despertar o interes-
se por essa fascinante drea de pesquisa, cuja importancia tem sido
demonstrada nio s6 pelo nimero muito grande de publicagdes e o
engajamento crescente de pesquisadores de outros campos do conhe-
cimento, como também pelo emergente interesse comercial. As MOFs
sdo0 materiais versateis por possuirem um nimero quase ilimitado de
combinagdes entre metais e ligantes politopicos, e sua porosidade e
area especifica podem ser controladas em funcio do método de sintese
e da natureza do ligante utilizado. As demais propriedades como alta
cristalinidade, boa estabilidade térmica e possibilidade de modifi-
cacdes estruturais que facilitam o reconhecimento de determinados

grupos funcionais em regides sitio-especificas contribuem para a
vasta gama de aplicagdes em potencial. Dentro deste contexto, as
MOFs vém contribuindo para a solu¢do de problemas ambientais,
relacionados a quatro pequenas, porém importantes, moléculas:
hidrogénio, metano, diéxido de carbono e dgua. O uso de MOFs
para armazenamento de hidrogénio e metano pode ser uma potencial
aplicacdo para substituir combustiveis fésseis. As altas capacidades
de adsorc@o desses materiais podem também ser aproveitadas para
captura de diéxido de carbono, visando a transformacdo deste gas
em materiais combustiveis (metano e metanol) e/ou compostos de
alto valor agregado (dcido férmico, formaldeido), minimizando os
impactos decorrentes do efeito estufa. Na adsorc¢ao de dgua, a MOF-
801 tem auxiliado na captagdo de dgua liquida a partir da umidade
atmosférica, sem gasto e utilizacdo de energia elétrica, na tentativa
de solucionar problemas relacionados a sua escassez em condi¢des
extremas, como as desérticas. Concluindo, novas MOFs com pro-
priedades ainda inimagindveis deverdo ser descobertas e, por ser uma
drea relativamente nova, ainda hd muito a ser estudado. E a intencdo
dos autores desse trabalho que ele possa de alguma forma motivar o
surgimento de novos grupos de pesquisa em MOFs no Brasil.
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