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METAL-ORGANIC FRAMEWORKS AND THEIR APPLICATIONS IN CATALYSSIS. Metal-organic frameworks (MOFs) form a
new class of materials with well-defined yet tunable properties. These are crystalline, highly porous and exhibit strong metal-ligand

interactions. Importantly, their physical and chemical properties, including pore size, pore structure, acidity, and magnetic and

optical characteristics, can be tailored by choosing the appropriate ligands and metal precursors. Here we review the key aspects of
synthesis and characterization of MOFs, focusing on lanthanide-based and vanadium-based materials. We also outline some of their

applications in catalysis and materials science.
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INTRODUCAO

Desde a primeira metade do século XIX, a partir dos estudos de
Berzelius, os catalisadores sao investigados pela comunidade cientifi-
ca e aplicados em diversos processos industriais. Ao longo da evolu-
¢do dos estudos da Catdlise, a introdugdo de técnicas de caracterizagido
superficiais, a modelagem molecular e o desenvolvimento de métodos
de sintese avancgados transformaram a preparacdo de catalisadores de
uma arte a base da tentativa e erro (a partir do conhecimento quimico
e experiéncia do pesquisador) em uma ciéncia multidisciplinar que
permite o projeto molecular de catalisadores sélidos especificos para
determinada aplicagdo. Destacam-se o desenvolvimento na sintese
de zedlitas, “zeotypes” e materiais mesoporosos, que permitiram a
introdugdo, identificagdo e otimizagdo de sitos ativos bem definidos
(prétons, dcidos de Lewis, redox) na estrutura destes materiais.'

No entanto, as dimensdes dos poros das zeodlitas e zeotypes limi-
tavam as reacdes para moléculas com tamanho inferior a 1 nm, até a
descoberta de zedlitas com poros maiores, na faixa dos mesoporos.
Mesmo assim, algumas reagdes sdo limitadas nestes materiais pelo
tamanho dos poros incompativeis com moléculas como triglicerideos
e metaloporfirinas. Além disso, o controle e modulagdo das proprie-
dades eletronicas dos sitios ativos da rede ainda € muito limitado
em comparagdo aos catalisadores a base de complexos de metais
de transi¢do. Esses problemas foram um pouco contornados com o
desenvolvimento de materiais mesoporosos, mas os resultados ainda
sdo limitados.

Nesse contexto, surgem os polimeros de coordenagdo, que com-
binam as funcionalidades de seletividade de poros e a modulagio
de propriedades eletronicas dos organometalicos. Eles podem ser
definidos como uma extensa rede de fons ou agrupamentos (clusters)
metdlicos coordenados a moléculas orginicas multidentadas, em
dimensdes porosas bem definidas.'

As redes metalorganicas (metal organic frameworks-MOFs)
pertencem a uma nova classe de polimeros de coordenac¢do com de-
senvolvimento bem recente que alia trés caracteristicas: cristalinidade,
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alta porosidade e existéncia de forte interacao metal-ligante organico.?
Na sua sintese pode-se modular tanto a estrutura porosa quanto as
propriedades eletronicas do sitio ativo, escolhendo cuidadosamente
o ligante organico ou o modificando com tratamentos pds-sintese,
mostrando grande potencial de aplicag¢ao industrial no século XXI,
em especial na fabricacio de produtos quimicos e na quimica fina.
Em termos de porosidade, as MOFs preenchem uma lacuna entre
as zedlitas microporosas e silicatos mesoporosos. Quimicamente,
os MOFs tém potencial para preencher a lacuna entre as zedlitas e
as enzimas, pois podem ter trés caracteristicas: sitios polinucleares
isolados, interacdo especifica sitio ativo-substrato e um ambiente da
cavidade com hidrofobicidade ajustivel.

Em especial, as MOFs a base de lantanideos tém grande po-
tencial para catdlise heterogénea, visto que os fons lantanideos tém
uma esfera de coordenacio flexivel, tornando possivel criar centros
metdlicos coordenativamente insaturados, com canais 1D de alta
estabilidade térmica. Destacam-se também as MOFs a base de va-
nadio, para reagdes de oxidagdo parcial, em especial a epoxidagao.
Cientistas consideram que o desenvolvimento das MOFs ainda esta
na sua infancia, em especial sua aplicagdo em reacdes cataliticas e
processos industriais,® visto que hd vérios desafios tecnolégicos a
serem superados com base no desenvolvimento cientifico.

O presente artigo pretende abordar alguns aspectos da sintese
e caracterizacdo das MOFs e revisar as suas principais aplicagdes,
especialmente cataliticas. Um enfoque especial serd dado as MOFs
a base de lantanideos e vanddio.

HISTORICO DAS REDES METALORGANICAS

Polimeros de coordenacgdo sdo conhecidos hd décadas.
Primeiramente, em 1954, Wells* introduziu o conceito de estruturas
cristalinas inorganicas, onde os fons metdlicos, agindo como nds,
ligam-se entre si através de um espacador (spacer), tais como as
moléculas organicas multidentadas dos polimeros de coordenacao.
A topologia da rede resultante depende da geometria e do ambiente
de coordenagdo dos nds, sendo o espacador apenas uma conexiao
linear entre nds adjacentes.’

Um outro trabalho pioneiro registrado sobre polimeros de coor-
denagdo critalinos foi o de Kinoshita et al.,* em 1959, descrevendo
a estrutura do composto de cobre com adiponitrila e anions nitrato.
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No entanto, nada foi discutido sobre a porosidade do material e,
embora mais alguns trabalhos tenham sido publicados na década de
60, pouca atengdo foi dada ao tema. Por volta de 1989, a partir do
trabalho de Hoskins e Robson sobre redes poliméricas constituidas por
segmentos tridimensionais com unidades de conexo tipo haste, em
especial o composto { Cu'[C(CH,.CN),]},™,” esta classe de material
foi “redescoberta”. Em trabalho posterior,® os autores mencionam
o potencial uso destes materiais em Catdlise, embora ndo tenham
realizado nenhum estudo. Outros trabalhos foram publicados no
inicio da década de 90,° sendo que a primeira aplicac@o catalitica, na
reacdo de cianosililacdo de aldeidos, foi reportada por Fujita er al.'
em 1994 e o termo “metal-organic framework” surgiu na literatura
de periddicos apenas em 1995 nos trabalhos do grupo de Yaghi,"
ressaltando-se que nenhum dos trabalhos citados mostrou dados de
porosidade e pouco foco tenha sido dado para aplicacdes cataliticas.

Um grande avanco no estudo dos polimeros de coordenacdo
ocorreu quando comegou a se desenvolver materiais com porosi-
dade permanente, estdveis termicamente e quimicamente e sem a
presenca de moléculas visitantes.'> O trabalho de Li et al.”® pode
ser considerado um marco no estudo das MOFs e o primeiro caso
de sucesso de sintese de um polimero de coordenagdo de altissima
porosidade e estabilidade. Os autores sintetizaram uma MOF 3-D com
grupamentos de Zn,O e 4cido tereftalico como ligante, [Zn,O(bdc),],
batizada de MOF-5, com uma estrutura ciibica e um sistema poroso
tridimensional, drea BET de 3800 m? g!, que manteve suas proprie-
dades estruturais mesmo quando totalmente dessolvatada e aquecida
até 300 °C. A partir deste trabalho, varias MOFs foram sintetiza-
das com base neste bloco de constru¢do, com drea porosa de até
6260 m? g'.'* Uma busca na base de dados Web of Knowledge até
abril de 2013 mostra 5140 trabalhos com a palavra-chave “metal-
-organic framework” no titulo, sendo o mais antigo de 1995. Destes,
2439 trabalhos (47,5 %) foram publicados de 2011 até abril de 2013,
mostrando a atualidade do tema.

NOMENCLATURA E DEFINICOES

A sintese das MOFs passa pela adi¢do de uma solug@o contendo
o metal e outra com o componente organico. Ao juntar as duas,
ocorre um processo de auto-arranjo (self-assembly), com os metais
ou clusters formando os “nés” e a molécula organica as “hastes”,
atuando como ligante, cedendo os elétrons na ligacdo coordenada
com o centro metilico. E possivel, nessa estrutura, a presenca de
moléculas “visitantes” em seu interior.

Além da ligacdo coordenada com o ligante orgdnico, os dtomos
de metal podem estar coordenados com outras moléculas, tais
como CO,, H,0, Cl, CN, etc. Existem algumas possibilidades de
geometria do centro metélico, as chamadas unidades secunddrias de
construcdo (secondary building units — SBUs), que representam a
forma como o metal estd cooordenado. A Figura 1 mostra algumas
destas SBUs."> Segundo Eddaoudi et al.,'® SBUs sdo complexos
moleculares e grupamentos nos quais os modos de coordenagdo do
ligante e os ambientes de coordenacdo do metal podem ser utilizados
para a transformacdo destes fragmentos em redes porosas estendidas
usando ligantes politépicos. Em alguns casos, a SBU é composta
apenas de um dtomo de metal, em um bloco de constru¢ao molecular
chamado MBB (single-metal-ion-based molecular building block),
que pode ser obtido in situ a partir de fons metdlicos heteroquelados
com ligantes multifuncionais.'”” Em outros, hd formacao de um gru-
pamento de dtomos metélicos (cluster). Uma das mais comuns € a
chamada “paddle-wheel” (haste-roda), representada na Figura 1A,
onde dois dtomos metdlicos estdo ligados a quatro grupos carboxi-
licos na configuragdo syn-syn,'® com os dois dtomos de oxigénio
do mesmo grupo carboxilico fazendo uma espécie de ponte com os
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dois atomos metdlicos. Outras SBUs usuais sdo a unidade basica de
acetato de zinco octaédrica e o trimero prisma trigonal com um dtomo
de oxigénio no centro.? Tranchemontagne et al." apresentam uma
revisdo com diversas SBUs que podem ser observadas nas MOFs,
com trés (Ex: tridngulo), quatro (Ex: paddle-wheel, tetraedro), cinco
(Ex: piramide quadrada), seis (Ex: prisma trigonal, octaedro), oito
(Ex: octégono, prisma retangular), nove, dez, onze, doze, quatorze,
quinze, dezesseis, dezoito e vinte e dois pontos de extensdo, sendo
estes geralmente dtomos de carbono.

“EOBY

D E

Figura 1. Unidades secunddrias de construgdo (SBUs) comumente observadas
nas redes metalorganicas. Codigo de cores: preto: carbono; vermelho: oxi-
génio; azul: metal; amarelo: outros. (A) haste-roda (padle-wheel) binuclear;
(B) ampulheta trinuclear; (C) prisma trinuclear; (D) cubdide tetranuclear;
(E) octaedro tetranuclear. Reimpressa com permissdo de Acc. Chem. Res.
2011, 44, 123, Copyright 2011 American Chemical Society

Quanto ao ligante organico, existem diversos compostos que
podem ser utilizados. A Figura 2 mostra alguns deles. Destacam-se
moléculas aromadticas policarboxiladas, bipiridinas e moléculas po-
liazoheterociclicas (imidazol, triazol, tetrazol, pirimidina, pirazinas
etc), sendo o dcido tereftdlico um dos mais utilizados. Paz er al.”
apresentam uma revisao sobre o projeto de ligantes para MOFs fun-
cionais, mostrando a relagdo entre a natureza e a estrutura de ligantes
organicos especificamente projetados e as propriedades dos produtos.
A posicao dos grupos de coordenacdo nas moléculas do ligante é
muito importante para definir aonde o metal ird se coordenar e como
a rede ird crescer, definindo a estrutura final da MOF.
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Figura 2. Ligantes (moléculas aromdticas policarboxiladas, bipiridinas e
moléculas poliazoheterociclicas) comumente utilizados na sintese de MOFs

Assim como as zedlitas, as MOFs sdo compostas de células
unitdrias que se repetem, a partir da unido das duas SBUs, forman-
do uma rede tridimensional que da a caracteristica de porosidade e
cristalinidade a MOF. Caracteristicas geométricas e quimicas das
SBUs levam a predic¢io da topologia da rede.'® Por exemplo, a MOF-5
reportada por por Li ez al.” tem uma célula unitdria cibica, sendo que
em cada vértice um grupamento do tipo Zn,(0)O,,C, estd presente,
ligando-se através de uma molécula do ligante bdc, compondo as
“arestas” do cubo, estrutura batizada de pcu (primitive cubic unit).
Este cubo tem uma cavidade interna capaz de hospedar uma esfera
de 18,5 A. Existem virias outras estruturas de rede reportadas na base
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de dados RCSR (reticular chemistry structure resource), tais como
diamante (dia), quartzo (qtz), colméia de abelha (6° honeycomb),
cooperita (PtS), SrSi,, ThSi,, NbO, sodalita (sod), cibica de corpo
centrado (bcu), etc.'¢?!

Em termos de nomenclatura, o pouco tempo de descoberta dessa
familia de material e o fato de ser um campo de pesquisa multidis-
ciplinar, envolvendo a quimica do estado sdlido, inorganica e de
coordenagdo, faz com que ainda ndo haja uma nomenclatura padrao.
Pelo contrdrio, hd uma interposicio de conceitos, terminologias e
classificagdes.?? Por exemplo, os termos “polimeros de coordenagao”
e “redes metalorgdnicas” muitas vezes sd@o considerados sindOmi-
nos,'? ou que o dltimo € um subgrupo do primeiro.' Alguns autores
consideram que, para ser MOF, deve ser provado que o material é
poroso por meio de isotermas de adsorcdo. Outros julgam que isto
ndo € necessdrio, bastando que o material tenha uma estrutura 2-D
ou 3-D com ligantes orgénicos. Batten et al.*> concordam com esta
ultima proposicdo e sugerem trés classificacdes: a primeira com
base na estrutura ou topologia da rede (Ex: dia-MOF, srs-MOF); a
segunda com base nos componentes (Ex: carboxylate-MOF, imida-
zolate-MOF, anionic-MOF) e a terceira com base nas propriedades
(Ex: porous-MOF, porous-CP, spin transition-MOF). No entanto,
Perry IV et al.> consideram MOF uma subclasse de polimeros de
coordenac¢do 3-D apenas.

Segundo Rowsell e Yaghi,” € inapropriado o uso do termo MOF
para materiais que foram caracterizados apenas por cristalografia,
visto que € necessdrio que a molécula do solvente seja removida ou
trocada sem a perda de integridade da rede. Na verdade, a sintese
de estruturas abertas metal-ligante organico (Ex: metal-bipiridina)
pode produzir muitas estruturas de rede catidnicas, mas o desafio €
evitar o colapso da estrutura com a evacuagao ou troca da molécula
visitante. Para isto, é necessdrio o uso de ligantes multidentados
(Ex: carboxilatos), a fim de que se forme uma estrutura rigida com
ligagdes do tipo M-O-C.'° Kitagawa et al.?® ja tinha proposto algo
parecido, classificando os polimeros de coordenacdo em geracdes:
a primeira seria composta por aqueles em que a rede porosa seria
sustentada por moléculas vizinhas, que colapsaria com a remocao
das mesmas; a segunda seria de sistemas porosos robustos, com
porosidade permanente, mesmo apds a retirada de moléculas de
solvente (as primeiras MOFs estariam classificadas nesta geragao);
e a terceira, com sistema poroso flexivel, com possibilidade de mu-
dancas reversiveis dependendo da presenca de moléculas visitantes
ou em resposta a estimulos externos, tais como luz, temperatura ou
campos elétrico e magnético.

A TUPAC iniciou um projeto de unificagdo de nomenclatura
em 2009, denominado “Coordination polymers and metal-organic
frameworks: terminology and nomenclature guidelines”, ainda ndao
concluido, embora haja uma recomendag@o proviséria ja publica-
da.** O documento define MOF como um polimero de coordenagao
(alternativamente rede de coordena¢@o) com uma rede aberta (open
framework) contendo espagos potenciais. Percebe-se que a [UPAC
estd caminhando para uma definicio bem genérica, mas que deixa
claro que o espaco interno precisa estar disponivel e as moléculas
do solvente devem estar livres para fluir e sua remog¢ao ser testada.
O documento também recomenda fortemente o uso de topologia
para melhorar a descri¢do das estruturas dos cristais das MOFs e
dos polimeros de coordenagdo 3-D, segundo descrito no trabalho
de O’Keeffe et al.”!

Até o presente momento, as MOFs tém sido batizadas com um
acronimo, seguido de um nimero sequencial em termos de descoberta.
Os acrénimos podem indicar o tipo de material (Ex: MOF =metal or-
ganic framework; COF=covalent organic framework; RPF = rare ear-
th polymeric framework), o tipo de estrutura (Ex: ZMOF=MOF com
estrutura similar a uma zeo6lita; ZIF=zeolitic imidazole framework;
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IRMOF=MOF isoreticular) ou o laboratério que o material foi pre-
parado (Ex: CPO = coordination polymer of Oslo). Uma alternativa
a esta nomenclatura € o uso da férmula empirica, expressando o(s)
metal(is), o(s) ligante(s) e a estequiometria na célula unitdria, podendo
aparecer também a molécula “visitante”. Ex: [Zn,(O)(bdc),].3H,0,
sendo que o oxigénio e a molécula de 1,4-benzenodicarboxilato
(bdc) sdo ligantes e a H,0O € uma molécula “visitante”.! Também &
adotada uma nomenclatura em relag@o as dimensdes da rede e sua
conectividade: 0-D (molécula discreta, amorfa), 1D (filamentos), 2D
(planos) e 3D (rede tridimensional).”

SINTESE E MODIFICACOES POS-SINTESE DE MOFS

Experimentalmente, a sintese das MOF:s € relativamente trivial,
em temperaturas relativamente amenas (usualmente abaixo de
200 °C), pela questao da estabilidade. Pode-se empregar até mesmo
tubos de ensaio com rosca, a depender da temperatura da sintese, em
condicdes ambientes ou solvotérmicas (solvente a quente, pressuriza-
do), com solvente puro ou mistura. Caso temperaturas maiores sejam
necessdrias, comumente se utilizam recipientes (/iners) de teflon
inseridos em vasos de ago inoxiddvel. O processo normalmente ocorre
em recipiente tinico (one pot), sendo procedido de etapas de filtracido
e lavagem com solvente apropriado, nao sendo recomendada uma
etapa de calcinac@o devido a baixa estabilidade térmica.

Se experimentalmente ndo hd grandes dificuldades, a grande
questdo do processo da sintese € prever como Ocorrera o0 processo
de auto-montagem (self assembly) do ligante e do centro metdlico,
0 que exige conhecimento de quimica de coordenacdo, de estado
solido e exploragdo das condi¢des reacionais. Sendo assim, a crite-
riosa escolha do ligante e do precursor metalico ¢ fundamental para a
obtencdo de uma MOF com as caracteristicas desejadas. O processo
de auto-montagem acontece pela formacao de ligacdes coordenadas
entre o metal e o ligante, assim como liga¢des mais fracas do tipo
van der Waals ou pontes de hidrogénio entre os componentes niao
metélicos.'* E possivel preparar uma série de compostos com a mes-
ma topologia de rede, mas diferindo apenas na natureza e tamanho
do ligante, formando uma série de compostos isoreticulares.* Uma
dada combinag@o metal-ligante também pode levar a vérias estruturas
diferentes, fendmeno denominado polimorfismo.'

Segundo Makiura e Kitagawa,” a fim de obter um material de
alta porosidade, deve-se ter em mente que as moléculas tém uma
tendéncia de se agregar, em ordem de estabilizar suas interagdes
intermoleculares. Logo, o processo de auto-montagem deve ocorrer
com as moléculas se alinhando na superficie de uma forma que cada
componente adota uma proximidade topoldgica ideal e distancias que
levam a criacdo de cavidades. Os autores descrevem dois métodos
para preparo de MOFs 2-D: o método Langmuir-Blodgett, voltado
para a fabricagdo de monocamadas bem ordenadas em substratos
liquidos, e 0 método camada por camada (layer-by-layer), técnica
representativa para crescimento de filme, onde um substrato sélido é
utilizado para o crescimento de camadas consecutivas sobre a primeira
camada formada pelo método anterior.

Segundo Edaoudi er al.,'® existem duas estratégias para a sintese
de estruturas rigidas porosas: uma, chamada expansao, faz o uso
de ligantes longos (Ex: 4,4’-bipiridina) que aumentam o espaco
entre os vértices da rede, gerando espagos vazios proporcionais ao
comprimento do ligante. Assim, uma ligagdo ¢ substituida por uma
sequencia de ligagdes. O grande problema desta estratégia € a grande
possibilidade de interpenetragio de rede, isto €, uma malha de rede se
interpde a outra, diminuindo os espagos vazios e, consequentemente,
a porosidade. Segundo os autores, as estruturas de rede com maior
possibilidade de interpenetragdo sdo a ctibica, diamante e SrSi,. Por
contrassenso, quanto maior o tamanho do espago vazio de uma célula
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unitdria, maior a tendéncia de interpenetragdo, embora o fendmeno
ndo impega a obten¢do de materiais porosos abertos. Cristais com
poros extralargos sdo naturalmente instdveis e s se estabilizam com
a ocorréncia do fendmeno de interpenetra¢do ou com a inclusio de
moléculas visitantes.”

A segunda estratégia, chamada decoracio, envolve o uso de
grupamentos metalicos (clusters) ao invés de 4tomos individuais nos
vértices da rede. Desta forma, estes grupamentos rigidos (ex: cluster
metal-carboxilato) ocupam o vértice de células unitdrias (Ex: cubo)
e sdo conectados por estruturas estdveis de ligantes politdpicos (ex:
anel benzénico do ligante 1,4-benzenodicarboxilato), formando uma
rede rigida, aberta e sem a tendéncia de interpenetragdo.

Burnett e Choe* definem um processo chamado auto-montagem
sequencial, no qual primeiro se sintetiza uma estrutura, que serve de
modelo de partida para outras etapas do processo de auto-montagem.
Eles descrevem trés estratégias de sintese: inser¢do do ligante no
modelo de partida, substitui¢do de um ligante do modelo de partida
por outro ou entdo remocdo do ligante do modelo de partida 3-D,
substituindo-o por uma molécula, formando uma MOF 2-D.

Hoskins e Robson® introduziram o conceito de sintese de compos-
tos polinucleares com blocos de construcao (building-block approach)
em 1990. Desde entdo, muitos autores tém utilizado este método,
trazendo novas contribui¢des. Um exemplo € a sintese reportada por
Tanase et al.?® de MOFs a base de lantanideos. Os autores comentam
que a grande esfera de coordenagdo dos lantanideos faz com que néo
seja fécil inseri-los em uma estrutura altamente ordenada como as
MOFs. Uma maneira de superar este problema € associd-los com fons
metais de transi¢do. No entanto, desta forma ndo € possivel controlar a
posicao do lantanideo na estrutura da MOF, o que, na verdade, fornece
as propriedades 6ticas e de luminescéncia. Assim, os autores propuse-
ram um método de sintese baseado na afinidade dos fons lantanideos
aligantes contendo doadores hibridos oxigénio-nitrogénio (Ex: dcido
5-metil-2-pirazina carboxilico — Hmpca), realizando um bloco de
construgdo de lantanideos in situ, associando-os com [Mo(CN),]*,
conforme mostra a Figura 3. Dessa forma, obteve-se uma rede porosa
3-D, com interessantes propriedades magnéticas e de luminescéncia.

Figura 3. Sintese pelo método dos blocos de constru¢do da MOF [Ln(mp-
ca),(CH;0H),Ln(H,0);Mo(CN),]-xCH,OH-yH,0. Cédigo de cores: verde:
lantanideo; vermelho: oxigénio; amarelo: molibdénio; azul: nitrogénio;
cinza: carbono. Atomos de Ln (III) estdo coordenados com dtomos de Mo
(1V), moléculas de metanol e com o ligante orgdnico 5-metil-2-pirazina car-
boxilato — mpca, tanto no atomo de nitrogénio quanto nos atomos de oxigénio
do grupo carboxila, formando uma rede tridimensional

Algumas MOFs podem ser sintetizadas com ligantes ou moléculas
de solventes passiveis de serem removidos com tratamentos pds-
-sintese (Ex: aquecimento). Desta forma, o sitio metdlico pode ficar
com uma posic¢ao de coordenagdo livre para agir como catalisador,
sensor ou sitio de adsor¢@o. Neste caso, a estratégia € a utiliza¢ao de
ligantes que se adsorvem fracamente no sitio metdlico (ex: metanol,
etanol) como solventes na sintese, que ficam apontados para o centro
da rede, podendo se dissociar e ser evacuado dos poros, produzindo
centros metélicos abertos e redes porosas.'®
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Para evitar o bloqueio da esfera de coordenacdo em torno do
centro metdlico pelo ligante organico, além da estratégia anterior,
outras duas sdo utilizadas:'

a) Sintese de MOFS com complexos metdlicos agindo como blo-
cos de constru¢do — sdo utilizados ligantes que sdo complexos
contendo metais coordenados com ligantes organicos, acessiveis
a moléculas visitantes. Neste caso, este metal (e ndo o que age
como nd) ou outro grupamento do complexo podem ser ativos
em reagdes envolvendo o centro metdlico para qual se sabe que
complexos homogéneos andlogos sdo ativos;

b) Poés-funcionalizacdo de MOFs — consiste em aplicar métodos con-
vencionais da quimica organica (ex: sulfonagdo, carbonilacdo),
modificando e funcionalizando os ligantes orgénicos ou o centro
metdlico, adaptando o material para aplicagdes especificas. Nor-
malmente, se introduz grupos funcionais no ligante organico por
ligacdo covalente ou se enxerta moléculas orginicas nas vacancias
de coordenagdo dos sitios metdlicos geradas ap6s eliminacgao do
solvente. Outra alternativa € o ligante organico possuir grupos
de ligacdo (Ex: hidroxila) que nio tem papel estrutural na rede e
¢é passivel de receber um dtomo metdlico com tratamento apro-
priado.*

Deve-se levar em conta que, muitas vezes, os grupos funcionais
ndo sdo incorporados no ligante, mas ficam coordenados diretamente
com o metal, o que ndo € desejavel. Outro ponto que deve ser levado
em conta € que o tratamento deve preservar a estrutura da MOF. Uma
das funcionalizag¢des mais empregadas € no carbono do anel aromético
de MOFs que utilizam 4cido tereftdlico como ligante.

Um dos trabalhos pioneiros na pés-funcionaliza¢do de MOFs foi
o de Wang e Cohen,*! que utilizaram MOFs com grupamentos amina
(IRMOF-3) tratadas com anidrido acético, obtendo-se uma MOF
de acetamida. Posteriormente os autores publicaram dois artigos de
revisdo,**# citando vérios outros processos de pds-funcionalizagio,
tais como alquilacdo de grupos piridinicos com haletos de alquila,
oxidacdo do dtomo de enxofre com dimetildioxirano, modifica¢ao do
grupo amina da MOF-3 com 1,3-propanosultona e 2-metilaziridina,
ou com salicilaldeido, seguido de metalagdo com vanédio, transfor-
magdo do grupo amina livre em iso(tio)cianatos reativos através de
reagdo com difosgénio ou tiofosgénio, dentre outras.

Goesten et al.? reportaram um novo método pés-funcionalizagéo
de MOFs, visando introduzir acidez nas mesmas para aplicacdes
em catdlise, que consiste no tratamento das MOFs MIL-101 (Cr) e
MIL-53 (Al), ambas tendo como ligante o 4cido tereftalico, com uma
mistura de anidrido trifluorometanossulfonico e 4cido sulfirico. Os
autores verificaram, por infravermelho, a presenca do grupo sulfoxi,
com acidez de Brgnsted e atividade catalitica para vérias reacdes
que exigem sitios 4cidos, que serdo discutidas na segdo especifica
de catdlise.

Recentemente, o método “click chemistry” se mostrou adequado
para projetar MOFs sob medida, promovendo reagdes in situ dos
grupos funcionais com alcinos.*

CARACTERIZACAO DE MOFS

Sendo as MOFs materiais cristalinos de alta drea superficial,
as técnicas de caracterizag@o sdo as usuais de materiais com estas
caracteristicas, tais como as zedlitas. Como a estabilidade da MOF
é sempre uma preocupagdo, as técnicas de caracterizagdo muitas
vezes sao utilizadas tanto apds a sintese quanto apds aquecimento e/
ou vdcuo, para comprovar a manuten¢do das propriedades da MOF
apos a remocdo de moléculas visitantes, por exemplo.

Uma caracteristica importante € a estabilidade térmica da MOF.
Para este monitoramento, a técnica indicada € a andlise térmica
gravimétrica (TGA) e diferencial (DSC). A MOF precisa mostrar
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uma perda negligivel de massa entre a temperatura de dessor¢ao
da molécula visitante e o colapso da estrutura, que deve ocorrer na
maior temperatura possivel.> Normalmente a técnica € utilizada sob
fluxo de gés inerte (Ex: He, Ar, N,). Ao final do experimento, tanto
moléculas visitantes quanto ligantes foram decompostos e, normal-
mente, a massa restante € apenas do 6xido metdlico. A Figura 4 mostra
espectros de andlise termogravimétrica da MOF [La(btb)(H,0)-3dmf],
onde btb € o ligante 1,3,5-tris(4-carboxyphenyl)benzeno, reportada
por Mu et al.®® Nota-se que, apés remog¢ao das moléculas visitantes
de dimetilformamida (dmf) e da molécula de dgua coordenada (de
20-325 °C), o composto se mantém estdvel até 560 °C, podendo ser
considerada uma das MOFs de lantanideos mais estaveis reportadas
na literatura. O mesmo ocorre no caso de uma troca de solvente com
diclorometano e ap6s ativacio a 330 °C, o que na verdade reflete a
estabilidade da MOF inicial. Vale ressaltar que a MOF ativada mostrou
uma 4rea superficial BET elevada, de 1014 m>g™'.
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Figura 4. Andlise termogravimétrica da MOF [La(btb)(H,0).3dmf],, como
sintetizada e apos as etapas de ativagdo a 330 °C e troca de solvente com
diclorometano. A MOF mostra alta estabilidade térmica, mesmo apdos os
processos de troca de solvente e ativagdo térmica. Adaptado da referéncia
35 com permissao da The Royal Society of Chemistry

Para checar se a sintese foi bem sucedida, isto €, se houve a
formacdo da rede composta pelo centro metalico e os ligantes, a
técnica de espectrometria de absor¢@o no infravermelho pode ser
empregada, para checar as bandas caracteristicas do ligante. As
bandas mais investigadas sdo as do grupo carboxilato, dos anéis
imidazdlico e piridinico e da hidroxila. Quanto ao grupo carboxila-
to, as bandas mais investigadas s@o a de vibra¢do de alongamento
assimétrica (em torno de 1550-1620 cm™') e simétrica (em torno de
1385-1430 cm™). A diferenca de frequéncia entre estas duas bandas
pode indicar se a coordenacdo com o ligante € bidentada (diferenga
em torno de 205 cm!). Quanto ao anel imidazdlico, existe uma banda
caracteristica da ligagdo C=N em torno de 1467 cm’!, enquanto o
anel piridinico é em torno de 1500-1590 cm™. Quanto a hidroxila,
a regido caracteristica de vdrias bandas € de 3000-4000 cm!.?733:3¢:37
Dependendo do ligante, outras bandas especificas podem ser investi-
gadas. Alguns autores empregam a técnica de ressonancia magnética
nuclear em estado sélido para checar a presenca de grupos funcionais
e 0 ambiente quimico do centro metdlico das MOFs, assim como a
dinmica de moléculas visitantes.>*3

A cristalinidade da MOF deve ser checada por difragdo de
raios-X, tanto do pé (PXRD) quanto do monocristal, que também
pode ser utilizada para verificar a pureza do composto sintetizado. A
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técnica, aplicada a monocristais, permite refinar (resolver) a estrutura
e determinar padrdes de rede (Ex: espaco d, I/10, hkl) que auxiliam
na determinagdo da topologia da mesma. Técnicas de microscopia,
tais como a microscopia eletronica de transmissdao (TEM), também
fornecem informacdes sobre a estrutura e cristalinidade, assim como
a presenca de defeitos.’*¥

A Figura 5 mostra espectros de difragdo de raios-X (parte inferior)
e de absor¢do no infravermelho (parte superior) da MOF MIL-71 (ou
V".(OH),F,{0,C-CH,-CO,}.H,0) sintetizada por Barthelet et al.*
Esta MOF tem uma estrutura tridimensional que consiste de camadas
construidas por octaedros de [V"O,(OH),F, ] conectados por unidades
organicas de tereftalatos. Moléculas livres de dgua estdo presentes
em pequenas cavidades da estrutura e estdo ligadas por pontes de
hidrogénio a hidroxilas, o que pode ser comprovado pelos espectros
de infravermelho. Os espectros de difragdo de raios-X mostram que
esta MOF € estdvel até 250 °C, temperatura a partir da qual se inicia
um processo que a torna amorfa.
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Figura 5. Espectros de absor¢do no infravermelho e de difragdo de raios-X da
MOF MIL-71 (ouV*",(OH),F,{0,C-C,H,-CO,}.H,0) submetida a aquecimen-
to até 600 °C. As bandas de infravermelho em torno de 3500 cm™ confirmam
a presenga de grupos OH e dgua na estrutura, enquanto as bandas em torno
de 2900 cm™! sdo caracteristicas dos anéis fenilicos do ligante. Os espectros
de DRX mostram estabilidade até 250 °C. Adaptado da referéncia 40 com
permissdo da The Royal Society of Chemistry

A porosidade da MOF pode ser comprovada por técnicas de
adsorcdo, sendo a adsor¢do de N, a 77 K, tanto pelo método volu-
métrico quanto gravimétrico, a mais indicada. Como normalmente as
MOFs sdo microporosas, isotermas do tipo I (classificacdo IUPAC)
sdo os mais comuns e as equagdes de Dubinin-Radushkevich, t-plot
e Langmuir podem ser aplicadas para determinacdo das proprieda-
des texturais (drea superficial e volume de poros) a partir dos dados
do volume adsorvido em fungdo da pressio relativa (p/p,), embora,
usualmente, a equagdo BET seja aplicada. H4 estudos com adsorgao
de outros compostos, tais como CO,, H,O e dlcoois.

Quando h4 interesse nas propriedades de luminescéncia, torna-
-se necessdrio medir o espectro de excitacdo-emissdo em estado
solido da MOF, realizado em espectrofluordmetro, normalmente na
faixa de 250 a 550 nm, além da medida do tempo de luminescéncia,
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também realizada em espectrofluorémetro, em comprimento de onda
especifico de maior emissao.?”*#

Dependendo das caracteristicas das MOFs e aplicagdes deseja-
das, outras técnicas de caracterizagdo podem ser empregadas, tais
como espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS), de absor¢do
de raios-X (XANES), de reflectancia difusa (DRS), de absor¢ido no
UV-VIS, suscetibilidade magnética, andlise elementar, etc.

CARACTERISTICAS E APLICACOES DAS MOFS

Embora as MOFs porosas tenham um desenvolvimento bastan-
te recente, fica clara a série de vantagens desta classe de material.
Primeiramente, sua sintese € relativamente simples, na qual se pode
modular tanto a estrutura porosa quanto o ambiente quimico do sitio
ativo, selecionando criteriosamente os blocos de constru¢@o (metal e
ligante organico) e como eles estdo conectados.

As zeoblitas e compostos similares (aluminofosfatos, silicoalu-
minofosfatos) nao possuem esta flexibilidade, ja que a unidade de
construcdo secunddria (SBU) sdo tetraedros de silica e alumina, com
ligacdes rigidas e bem definidas entre dtomos de Si/Al com oxigénio,
ndo sendo tdo facil de alterar nem a composi¢do quimica nem a es-
trutura, fazendo que suas principais aplicacdes estejam relacionadas
apenas as moléculas visitantes pequenas dentro de sua estrutura.'”

Quanto as propriedades porosas, com a possibilidade de controle
das mesmas, as MOFs podem atuar como peneiras moleculares, selecio-
nando-se as moléculas que podem se difundir nos poros. Dessa forma,
as MOFs preenchem uma lacuna entre catalisadores organometdlicos
superficiais ndo porosos, zedlitas microporosas e silicatos mesoporosos,
com poros que podem variar de ultramicroporos a mesoporos. Em
reagdes em que o controle difusivo ndo € desejado, pode-se projetar
MOFs com poros largos, que se mantém apds ativagao.

Em geral, a drea superficial pode atingir 6300 m*/g e volume de
poros de 2 cm?/g, com poros de dimensdes e topologias variadas.
A presenga de forte interacdo metal-ligante pode (e deve) conferir
porosidade permanente ao material, mesmo apds a retirada de molé-
culas de solvente, sem colapso da estrutura. Esta alta area superficial,
facilidade de ajuste do tamanho dos pdros e de outras propriedades
fizeram com que uma de suas primeiras aplicagdes reais fosse na drea
de separacdo e armazenamento de gases e mostram o potencial para
Catélise. Rosi er al.*? publicaram um dos primeiros trabalhos de apli-
cacdo de MOFs para armazenamento de hidrogénio, no caso a MOF-5,
capaz de adsorver 4,5% do seu peso (17,2 moléculas de hidrogénio
por unidade), a 78 K e 1% a temperatura ambiente e pressdo de 20 bar.
Com a IRMOF-6 ¢ IRMOF-8, encontrou-se o dobro de consumo
(2%), a temperatura ambiente e 10 bar. Os autores identificaram dois
sitios de adsor¢@o, sendo um no dtomo de zinco e outro no ligante
BDC. Trabalhos posteriores com a MOF-5 obtiveram uma capacidade
de armazenamento de 7,1% a 77 K e 40 bar, 10% a 100 bar e uma
densidade de estocagem de 66 g L', préxima do N, liquido.*

Murray et al.* publicaram uma revisdo sobre esta aplicag@o.
Segundo eles, para o desenvolvimento de células a combustivel, hd
necessidade de desenvolver materiais de baixo custo e peso, que
possam estocar hidrogénio rdpida e reversivelmente, em condigdes
proximas da ambiente, com uma densidade igual ou maior a do hi-
drogénio liquido. As MOFs, com suas altas dreas superficiais, seriam
candidatas naturais para esta aplicagdo. A adsorcdo seria por forcas
de van der Waals, isto &, com baixo calor de adsor¢ao (4-7 kJ mol ™)
e fracas. Isto faz com que o principal desafio para esta aplicacio
seja aumentar esta energia de liga¢do, de forma que quantidades
significativas podem ser adsorvidas a temperatura ambiente. Cargas
parciais na estrutura tornariam a ligacdo mais forte, de cardter
dipolo-dipolo. Caso a entalpia de adsor¢do chegue a 20 kJ mol’, a
quantidade fisissorvida poderia aumentar num fator de 3-4. Calores
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de adsor¢do maiores que este ndo seriam desejados, por resultar em
grandes liberagdes de calor no momento da adsor¢do e dificuldade
de dessorcdo. Trés métodos poderiam ser empregados para este
aumento: introduzir sitios de coordenac¢do metdlicos abertos, pro-
mover a interpenetracio (criando pequenos poros) e o fendmeno de
spillover (migracao do hidrogénio do metal para arede). A quantidade
adsorvida também dependeria do tamanho do péro. Os autores citam
mais de 150 trabalhos de adsor¢do de H, com MOFs e procuraram
relacionar a estrutura delas com a performance de armazenamento,
através de técnicas de caracterizagio. Outra revisao interessante sobre
o assunto € a publicada por Sculley et al.*

Segundo Czaja et al.,* embora sejam conhecidas vdrias caracte-
risticas promissoras, apenas um ntimero limitado de aplicagdes para
as MOFs ja foram discutidas, sendo que nenhuma delas foi aplicada
industrialmente. No entanto, os autores apontam vdrias aplicagdes
promissoras, dentre elas a purificacdo, separagdo e estocagem de gases
e catdlise heterogénea. O potencial para armazenamento reside na alta
area superficial e auséncia de volumes mortos. Além do hidrogénio,
eles citam o armazenamento de metano e acetileno, que também foram
estudados por outros autores. Na purificagdo de gases, os autores citam
aremocao de tragos de compostos de enxofre, aminas, fosfinas, oxige-
nados, dlcdois e dgua que, por serem compostos doadores de elétrons,
teriam muita afinidade a sitios de coordenacdo metélicos disponiveis,
com uma capacidade de adsorgdo (70 g de tetrahidrotiofeno por L de
MOF) uma ordem de magnitude superior a materiais comerciais a
base de carvao ativado. Na separacdo de gases, eles citam a separagido
de criptdnio do xendnio, de metano do gés natural e de hidrogénio do
nitrogénio ja realizadas com MOFs, sendo a separagio do CO, de emis-
sOes gasosas uma das aplicagdes mais promissoras, embora atualmente
o desempenho seja inferior aos tradicionais lavadores com solugdes
de amina. A aplicagio para adsorcio seletiva e separaciio de gases
também foi estudada por Li et al. * Segundo os autores, a capacidade
de adsorcdo depende da pressdo de equilibrio, temperatura, natureza
do adsorbato e dos microporos do adsorvente. J4 a seletividade para
adsorgdo € significativamente mais complicada de prever, mas depen-
deria dos mesmos fatores. A flexibilidade da sintese das MOFs, tanto na
estrutura porosa quanto quimica, tornam essas redes promissoras para
esta aplicacdo. Interagdes especificas molécula visitante-matriz (Ex:
pontes de hidrogénio) podem ser geradas com a remogao de moléculas
do solvente, fazendo a MOF ter bastante afinidade para adsor¢ao de
certos grupos funcionais, tais como dlcoois.'®

Férey et al’ sintetizaram uma MOF a base de cromo e teref-
talato, batizada de MIL-101, com célula unitaria cibica, com duas
cavidades, uma maior hexagonal e uma menor pentagonal, drea BET
de 4100 m? g!. Devido as largas janelas, eles visualizaram aplicagdo
deste material para adsorc@o de gds ou moléculas maiores. Eles prova-
ram isto com a incorporagdo de polianions Keggin, com o precursor
K,PW,,0,,nH,0 e vislumbraram possibilidade de introdugdo de
espécies e a promogdo de reagdes favorecidas por efeito de confi-
namento (similar a presséo), com monodispersdo de nanomateriais
e carreador de principios ativos de medicamentos, com liberacio
controlada (drug delivery). Esta Gltima aplicacdo tem sido estudada
por alguns grupos, tomando como principio a alta drea superficial
das MOFs e a possibilidade de armazenar moléculas organicas um
pouco maiores, com seletividade. Horcajada et al.*® reportaram uma
capacidade de adsorcio de até 1,4 gramas de ibuprofen por grama
da MOF MIL-101 desidratada, com liberacdo controlada. Vallet-
Regf et al.* destacam a aplica¢do em reparo de tecidos ¢sseos. Um
grupo de pesquisa brasileiro, da UFPE, reportou um trabalho com
o método de acoplamento molecular para distinguir o desempenho
de medicamentos candidatos para incorpora¢do em MOFs.* Outros
trabalhos interessantes do mesmo grupo abordam o uso de MOFs a
base de lantanideos com propriedades fotoluminescentes que podem
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ser utilizadas como marcadores 6ticos para identifica¢do de residuos
de pélvora, em especial em muni¢des sem chumbo.!>

A propdsito, este mesmo grupo publicou, até o momento, o Unico
artigo de uma revista nacional indexada, em portugués, sobre MOFs,
na revista Quimica Nova, abordando a sintese hidrotermal da MOF
[Zn(bdc)(H,0),], assistida por microondas,™ embora se encontrem
na literatura alguns artigos sobre polimeros de coordenagio,**>> mas
sem atender ao critério definido para MOF: manter uma estrutura
porosa apds remocdo de moléculas do solvente. Uma pesquisa no
portal do periddico “Brazilian Journal of Chemical Society” mostra
apenas 1 trabalho sobre MOF, do prof. Ricardo Longo, da UFPE,
um trabalho tedrico sobre a andlise conformacional de um dipepti-
deo protonado dentro das cavidades de MOFs tipo IRMOFs-phen,
com ligante 2,7-dicarboxilato fenantreno, com aplicacdo na catdlise
enantiomérica.’®

Quanto a aplicacdo como sensores quimicos, ela pode estar
baseada tanto nas propriedades magnéticas quanto 6ticas. Algumas
MOFs tém algumas de suas propriedades magnéticas alteradas (Ex:
temperatura critica de magnetismo, ferrimagnetismo/ferromagne-
tismo/antiferromagnetismo) quando armazenam/liberam moléculas
visitantes devido a transformacdes estruturais reversiveis, seja devido
amudanga de estrutura amorfa para cristalina, seja uma transformacao
de fases cristalinas. Desta forma, elas podem ser utilizadas como
sensores de reconhecimento molecular. As moléculas mais comuns
que provocam estas transformagdes séo dgua e alcoois.””8

Sendo assim, MOFs com estruturas flexiveis t€m um interesse
tecnoldgico intrinseco para sensores. Esta sensibilidade estd bastante
relacionada com a existéncia de sitios de coordenagdo metélicos
livres. A propriedade de luminescéncia também estd relacionada a
isto. Em geral, a luminescéncia € resultante de decaimento radiativo
(isto é, emissdo de luz) por moléculas eletronicamente excitadas, apds
um processo de absor¢do de energia. Quando esta absor¢do ocorre de
um campo eletromagnético na forma de fétons (luz), a subsequente
emissdo de luz é chamada de fotoluminescéncia.*

No caso das MOFs, a luminescéncia pode ocorrer tanto devido
a estruturas presentes nos ligantes (Ex: grupos arométicos) quanto
devido a fons lantanideos com esta habilidade, tais como a M,(bdc),.
(H,0), , sendo M= Eu ou Tb, reportada por Reineke er al.*' Isto
gera potencial de aplicagdo tanto para sensores quimicos como para
fotocatdlise, mostradores eletroluminescentes, detec¢do de radiagdo,
efeitos Gticos ndo lineares, etc.?”

Na aplicacdo como sensor quimico, quando as moléculas do
solvente sdo liberadas, centros metdlicos ficam disponiveis para
adsorverem moléculas como a prépria 4gua, amOnia ou outras molé-
culas que sdo emissoras ou sensiveis. Quando ocorre esta adsor¢do, a
constante de decaimento de luminescéncia ou comprimentos de onda
do espectro de emissdo se alteram, podendo assim se utilizar destas
medidas para detectar a presenca destas moléculas. Allendorf et al.®°
descrevem o chamado efeito antena, que consiste na presenca de um
composto fluoréforo, seja na estrutura da MOF, seja adsorvido no
centro metdlico, que tem a funcio de aumentar a intensidade e tempo
de luminescéncia através da transferéncia de energia absorvida para
o metal, o que em geral € necessdrio nos lantanideos, que emitem
fluorescéncia com comprimento de onda bem definido, mas que
possuem baixo coeficiente de absor¢do de radiagdo, principalmente
quando ha moléculas de dgua coordenadas.

Quanto a aplicac@io para troca idnica, trata-se de uma das mais
antigas. O trabalho de Hoskin e Robson, em 1990, j4 previa a capaci-
dade de troca de nions com polimeros de coordenagéo porosos.® Alids,
esta é uma diferenga em relagdo as zedlitas, que normalmente trocam
cations, enquanto as MOFs tendem a ter redes cationicas, construidas
com fons metdlicos catidnicos e ligantes neutros, tendo preferéncia
para acomodar contra-anions em sua cavidade, ligado ao metal. Hoje
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existem varios registros do uso das MOFs para esta aplicagdo: troca
H/D, BF,/PF,, NO,"'/NO," e hidrogénio. >’ No entanto, a maior parte
das aplicagdes industriais envolve troca de cations, para tratamento de
agua, por exemplo. Trocar o metal dos nés pode significar o colapso
da estrutura. Sendo assim, a estratégia para troca catidnica passa por
desenvolver MOFs idnicas, com a rede anidnica necessitando de
contra-cdtions.®'* Por exemplo, com estruturas similares as zedlitas.*

MOFS APLICADAS A CATALISE

Alguns bons artigos de revisdo da aplicacao das MOFs em catélise
ja foram publicados,'>* muitos deles mais focados na catélise assi-
métrica/enantioseletiva,®> centenas de reac¢des ja foram reportadas,
de forma que o objetivo deste artigo € fornecer ao leitor uma visio
geral, explicar onde reside esta atividade catalitica e dar um foco um
pouco maior na aplicacio catalitica de duas classes de MOFs: a base
de lantanideos e de vanddio.

Conforme ja discutido anteriormente, algumas caracteristicas
das MOFs, tais como alta drea superficial e flexibilidade de sintese
e da estrutura, tornam-nas promissoras para aplicag¢des cataliticas.
Isto jé foi vislumbrado pelos primeiros autores que trabalharam com
polimeros de coordenacdo.'’ A estrutura porosa moduldvel as tornam
candidatas naturais a reacdes que exigem seletividade de forma, tais
como as zedlitas. Quanto ao ambiente quimico, € possivel modular
as interacdes entre a fase ativa e a molécula visitante (inclusive mo-
léculas adsorvidas) e os estados de transi¢cdo formados por reacdes
quimicas. As MOFs permitem uma alta densidade de sitios cataliticos,
em particular quando os sitios ativos sdo metais de transi¢ao.

No entanto, na prética, este uso ainda € bastante restrito, devido
auma combinagdo de dois fatores: a menor estabilidade em relagdo a
temperatura, umidade e reagentes comparada com materiais similares,
como as zedlitas, e o bloqueio de sitios ativos pelo ligante organico,
ndo deixando posicdes livres disponiveis para quimissor¢do dos
reagentes.' Quanto a baixa estabilidade, isto se deve a presenca de
ligantes organicos e a menor forca da ligagao metal-ligante comparada
as ligacdes covalentes Si-O. Quanto a estabilidade quimica, ela estd
bastante relacionada com o metal de coordenagdo e costuma ser maior
em hidrocarbonetos e solventes apolares. A umidade pode afetar a
estabilidade estrutural das MOFs. Quanto a estabilidade térmica,
ela € limitada a faixa de 300-400 °C em ar, dependendo do ligante
organico utilizado. Sendo assim, o desenvolvimento recente de MOFs
com aplicacdes cataliticas passa por minimizar estes problemas.

Corma et al.! dividiram a atua¢do das MOFs em Catélise em 3
grandes grupos:

a) MOFs com sitios metdlicos ativos —estes podem estar isolados ou
em grupamentos (clusters), conectados pelos ligantes organicos.
Além disso, MOF pode ter apenas um tipo de centro metélico,
que age simultaneamente como componente de construgao estru-
tural (né) e como sitio ativo catalitico, ou entdo com dois tipos
de metais, sendo um deles responsdvel pela atividade catalitica
(presente no ligante) e o outro com papel estrutural (presente no
nd). Conforme discutido anteriormente, a remocao de moléculas
de solvente pode tornar o centro metédlico com local de coorde-
nagdo disponivel, o que abre um leque de aplicacdes em reacdes
que exigem sitios dcidos de Lewis. No entanto, se o metal ativo
estd no ligante, ndo agindo como componente estrutural, outras
funcionalidades se abrem.

b) MOFs com grupos funcionais reativos —neste caso, os sitios ativos
estdo nos grupos funcionais do ligante organico, que devem estar
livres e acessiveis para interagir com o substrato. Um dos mais
estudados € o grupamento amina e seus derivados por processos
de pés-funcionalizacdo, mas também de grupos piridinicos e
carboxilatos. Estes grupos normalmente agem como sitios bdsicos
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e promovem reagdes como a condensagdo de Knoevenagel. No

entanto, as MOFs MIL-101 (Cr) e MIL-53 (Al) pés-funcionali-

zadas com grupamentos sulfoxi por Goesten ef al.® mostraram

excelente atividade para a esterificacio do dcido acético com n-

-butanol, uma reagio que exige sitios dcidos, mostrando um novo

campo de aplicagdo para as MOFs. A maior parte das reacoes de

catdlise assimétrica, que serdo discutidas mais adiante, também se
enquadra nesta categoria. Outra estratégia para promover reacdes
com os grupos funcionais € coordend-lo na vacancia metdlica
ap0s elimina¢do do solvente, as vezes com auxilio de um grupo
de ancoragem, com o grupo funcional ficando apontado para as
cavidades da estrutura porosa, processo denominado grafting.
¢) MOFs como matrizes hospedeiras (host matrices) ou como cavi-

dades para reagdes em escala nanométrica (nanometric reaction
cavity) — nesse caso, nenhum dos componentes do MOF (metal e
ligante) € diretamente envolvido na catélise, mas sim a estrutura
porosa da MOF, que fornece o espaco fisico onde a catélise acon-
tece, agindo como microrreatores (nanometric reaction cavity)
ou servindo como abrigo onde os centros cataliticos estdo encap-
sulados (host matrices). No caso das matrizes hospedeiras, elas
podem hospedar nanoparticulas metélicas, de 6xidos metdlicos ou
moléculas convidadas ativas. No primeiro caso, a sintese passa pela
introdugdo de complexos organometdlicos na estrutura, tais como
metalocenos.*” Estes, uma vez incorporados, e pelo fato de serem
bastante 14beis, podem gerar nanoparticulas metdlicas de dimensodes
pequenas (tipicamente 1,4 nm), por redu¢io quimica ou tratamento
fotoquimico, de grande aplicabilidade na Catdlise, para reagdes de
oxidag¢do e hidrogenagdo, por exemplo. Neste caso, o papel das
MOFs € muito similar aos suportes cataliticos tradicionais, como
silica e alumina, mas aproveitando-se de todas as suas funcionali-
dades. No caso das nanoparticulas de 6xidos metalicos, € comum
a incorporagdo de grupamentos de silica, titania e 6xido de zinco,
os dois tdltimos materiais semi-condutores, com habilidade para
promover reacdes fotocataliticas, com o ligante organico podendo
exercer um efeito antena similar ao descrito para a aplicacio de
luminescéncia. Sistemas polinucleares também costumam agir
como fotocatalisadores. !

Por fim, moléculas visitantes cataliticamente ativas também
podem ser hospedadas, sendo as metaloporfirinas uma das mais
utilizadas,” dada a sua atividade para oxidacdo de alcanos, epoxi-
dacdo e ciclopropanagdo de alcenos. Como moléculas grandes sdo
incorporadas dentro de cavidades, estas sinteses sdo chamadas de
ship-in-a-bottle. Neste caso, ocorre uma espécie de transformagio
de um catalisador homogéneo em um heterogéneo e um aumento da
estabilidade da molécula visitante. A incorporagio de heteropolid-
nions, tais como os polioxometalatos, que podem exibir acidez de
Bronsted elevada, promovendo reacdes como hidratacio de alcenos,
esterificacdo, alquilagdo e oxidacdo seletiva, também tem sido estu-
dada, superando as desvantagens deste material de possuir baixa drea
superficial e ter tendéncia & aglomeraco.”!

Um grande potencial das MOFs € o desenvolvimento de materiais
com grupamentos polinucleares, que se assemelham muito as enzi-
mas, que aliam esta caracteristica a um ambiente quimico e estrutural
especifico. Os MOFs tém potencial para preencher a lacuna entre as
zedlitas e as enzimas se tiverem trés caracteristicas: sitios polinuclea-
res isolados, interag@o especifica sitio ativo-substrato e um ambiente
da cavidade com hidrofobicidade ajustdvel. Dada a similaridade com
as enzimas, este material € denominado biomimético. O reconheci-
mento molecular € caracteristico das enzimas, com uma resposta
substrato-sitio ativo especifica. Ele ndo ¢ possivel nas zedlitas, dada
arigidez da sua estrutura, mas ¢ perfeitamente possivel nas MOFs,
dada a flexibilidade de sua sintese e ao fato da sua estrutura ser flexi-
vel (MOFs de terceira geracdo). Quanto a hidrofobicidade, ela pode
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ser controlada nas MOFs, tanto pela escolha do ligante quanto por
modificacdes pds-sintese, 0 que pode aumentar a eficiéncia catalitica
para determinada reagéo.'?

De uma forma geral, a baixa estabilidade térmica limita o uso das
MOFs em reacdes em fase gds, em temperaturas acima de 300 °C, tais
como refino e processos petroquimicos, principalmente se as reagdes
geram coque e produtos mais pesados.! Nesses casos, as zedlitas con-
tinuardo a ser utilizadas, mas, em reacdes a baixas temperaturas, tais
como a isomerizacdo de alcanos, € esperado que as MOFs desativem
muito menos, além de ser possivel sintetizar facilmente MOFs com
sitios metdlicos/dcidos bifuncionais. Também se vislumbra um grande
potencial de uso das MOFs em reacdes de sintese organica em fase
liquida, aplicadas principalmente na quimica fina.

A literatura mostra a aplicagdo das MOFs em diversas reacdes
quimicas. As MOFs tém flexibilidade para atuar como catalisador
acido de Lewis, dcido de Bronsted (Ex: acilacdo Friedel-Crafts), base
de Lewis, reagdes de oxidag@o e polimerizagdo/formacao de ligacao
C-C (Ex: acoplamento Suzuki-Miyaura). Como testes cataliticos
para avaliar seus sitios dcidos de Lewis, a reac@o de cianosililacio de
aldeidos, representada na Figura 6, ¢ comumente empregada.’ Ja para
sitios bdsicos, a reacdo de condensagdo de Knoevenagel € bastante
estudada.” A condensagdo Aldol, representada na Figura 7, € uma
outra reacio bastante empregada para avaliar os sitios dcidos e basi-
cos de Lewis.”*” H4 ainda registro de diversas reagdes nas quais os
MOFs possuem atividade catalitica, tais como: hidrogenag¢ao, redugio
de nitrobenzeno, isomerizagao, acetalizacio, hidrodessulfurizagdo,
(trans)esterificagdo, etc.'
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Figura 6. Reagdo de cianosililagdo de aldeidos (R=H) ou cetonas (R=grupo
alquilico), utilizada para caracterizar os sitios acidos das MOF's

o 0
- Ln-PT1
R "H

Figura 7. Reagdo de condensagdo Aldol da cicloexanona com aldeidos,
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utilizada para caracterizar os sitios bdsicos das MOFs

Vale destacar uma classe de reacdes onde as MOFs tém sido apli-
cadas: a catalise assimétrica (enantiomérica), resultante da flexibilida-
de da sua estrutura das MOFs. O confinamento de substratos quirais
ou configuracdes particulares de complexos organometdlicos nos
microporos, inclusive com possibilidade de rotagdo como resultado
de estimulo externo ou molécula visitante, pode induzir ou promover
aenantioseletividade, de grande valor na inddstria de farmacos. Estas
MOFs sio sintetizadas com base na escolha criteriosa de blocos de
construcdo quirais, por meio do uso de direcionadores de estrutura
(templates) ou de modificacdes pds-sintese e troca de molécula vi-
sitante.®® O mesmo principio serve para explicar a aplicagéo destas
MOFs homoquirdlicas para separag@o de enantiomeros.

CATALISE COM MOFS A BASE DE VANADIO

O vanddio € um metal de transi¢do do grupo 5B. O 6xido de
vanadio e seus derivados (Ex: fosfatos - VPO, aluminofosfatos e
acetilacetonatos) tém sido utilizado na Catdlise em uma série de apli-
cacdes, principalmente em oxidacdes seletivas, tanto com complexos
homogéneos a base de vanadio ou com estes imobilizados em matrizes
micro ou mesoporosas como silica e zedlitas, na forma heterogénea.”
Por exemplo, a oxidacdo parcial do n-butano a anidrido maleico
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utilizando 6xido misto de vanadio e fésforo € um processo comercial,
sendo as ligacdes V-O-suporte funcionalidades cinéticas criticas para
esta reagdo.”” A epoxidagdo de olefinas, de interesse para producio
de epdéxidos como os 6xidos de acetileno e propileno, intermedidrios
quimicos na sintese de produtos naturais, substancias biologicamente
ativas, glicdis e resinas, também t€m sido estudadas. Outra reagdo
aplicada € a amoxidagdo de olefinas ou compostos aromaticos.”® A
atividade e seletividade das espécies de vanddio nestas reagdes estd
bastante relacionada com os estados de oxida¢@o que o vanddio pode
assumir (de +2 a +5), se ele esta isolado (monomérico) ou na forma
de espécies polimerizadas, ao ambiente de coordenagdo (tetraédrico,
pentaédrico, octaédrico), dispersdo e estabilidade das espécies.” O
estado V** tende a formar polioxodnions e espécies superficiais com
este nimero de oxida¢do, em baixos teores de vanddio, costuma
formar espécies monoméricas VO, com boa atividade catalitica para
reacdes como a desidrogenacéo oxidativa de alcanos.® No caso dos
VPOs, a presencga das espécies pirofosfato de vanadila, (VO),P,0, ,
com V*, e da espécie VOPO,, com V>, tem sido identificada como
critica para o desempenho industrial 3!

No entanto, aplica¢des cataliticas das MOFs a base de vanddio ndo
sdo tdo reportadas na literatura quanto as de lantanideos, por exemplo.
Dado o histérico do estudo de imobiliza¢ao de complexos de vaniddio
em matrizes micro e mesoporosas, torna-se evidente que as MOFs, com
suas vantagens, tem um potencial para as mesmas aplicagdes. Um dos
primeiros trabalhos sobre MOFs a base de vanadio foi o de Barthelet ez
al.,* que reportam a sintese da MOF MIL-47(V), ou VVO{O,C-CH,-
CO,}, com estrutura 3-D ortorrdmbica, utilizando VCIl, como precursor
de vanddio e 4cido tereftdlico como ligante. Os autores reportaram uma
drea superficial BET de 930 m?g!'. Em trabalho posterior®* o grupo
mostrou que certo grau de flexibilidade pode ser introduzido nesta
estrutura controlando o estado de oxidagdo do vanadio, o que seria
importante para as aplicacdes de separagio e estocagem seletiva de
gases. Outro trabalho de MOF a base de vanddio que merece destaque
é o de Lieb er al.,* sobre a MOF V,0(H,0),X[C,H,0,],.yH,O, sendo
x=(CI"), (C,H,0y),, batizada de MIL-100(V), com arquitetura similar
as zedlitas, cavidades mesoporosas de 5 e 29 A, acessiveis através de
janelas de 5,5 ¢ 8,9 A e drea BET de 2320 m? g''.

Leusa et al. % utilizaram esta mesma MIL-47(V) na reago de oxi-
dagdo do cicloexeno com hidroperéxido de terc-butila, comparando
seu desempenho com catalisadores referéncias de vanadio (VAPO-5,
VO,/Si0, e o catalisador homogéneo VO(acac),). A MOF mostrou um
desempenho catalitico superior, preservando sua estrutura cristalina
e area superficial apds a reag@o e desativando pouco.

Outra reacdo com emprego de MOFs a base de vandadio € a do
metano com peroxidissulfato de potdssio, produzindo dcido acético,
estudada por Phan er al.¥” com as MOFs MIL-47 e MOF-48. Eles
obtiveram um rendimento de 70% e os catalisadores puderam ser
reutilizadas diversas vezes, permanecendo cataliticamente ativos e
com sua estrutura cristalina intacta.

Liu et. al.® desenvolveram uma nova MOF nio porosa, batizada
de COMOC-3as, com a férmula estrutural V"(OH)(0,C-C, H—
CO,)-H,0, sintetizada a partir do precursor VCl, e do ligante NDC
(4cido 2,6-naftalenodicarboxilico). A caracterizagdo mostrou uma
estrutura similar a MOF MIL-69 e o V** pode ser oxidado a V** man-
tendo a topologia da rede. A MOF foi testada na reagdo de oxidagio
do cicloexeno em fase liquida, com conversio de 38% em 7 horas e
seletividade de 82% para cicloexeno, compardvel a MOF MIL-47 e
com lixiviacdo de vanddio negligivel, possibilidade de regeneracio
e manutencdo da performance catalitica.

CATALISE COM MOFS A BASE DE LANTANIDEOS

As MOFs a base de ions lantanideos tem atraido bastante interesse

Redes metalorganicas e suas aplicagdes em catdlise 131

na tultima década devido as suas propriedades magnéticas e de lu-
minescéncia.” Por isto, existem indmeros trabalhos publicados com
estes materiais, conhecendo-se vdrios aspectos relacionados a sua
sintese e caracterizagdo, o que torna natural se vislumbrar aplicagdes
em outras dreas, tais como Catalise.

Em termos de coordenacio, os fons lantanideos tém uma esfera
flexivel, tornando possivel criar MOFs com centros metalicos coor-
denativamente insaturados com a eliminacéo de moléculas visitantes
(Ex: aquecimento), formando canais 1D de alta estabilidade térmica
(350-500 °C) e gerando sitios dcidos e basicos de Lewis, tornando-as
potenciais catalisadores para reagdes que necessitem destes sitios.*

Um dos primeiros estudos com a aplica¢do de polimeros de co-
ordenagdo a base de lantanideos como catalisadores foi o de Reineke
et al.,”® que sintetizou a MOF [Tb(bdc)(NO,)].2dmf, cuja forma
dessolvatada apresentou uma estrutura microporosa que manteve
sua topologia apds dessolvatacdo e se mostrou estdvel até 450 °C.
Em seguida, Dewa ef al.,” estudaram um material sintetizado com o
composto La(OPr), e o composto organico antracenobisresorcinol,
na época nem mesmo batizado como MOF e sem dados de cristali-
nidade, mas que apresentou uma drea BET de 230 m? g!. Este com-
posto foi ativo na reag@o de troca hidrogénio/deutério, o que, pelos
mecanismos de reacdo, mostra potencial de aplicagcdo nas reacdes
de enolizacdo de cetonas e condensacdo Aldol, reacdes tipicamente
catalisadas por dcidos e bases de Lewis. Outros autores utilizaram
estas reagdes para avaliar as suas MOFs a base de lantanideos. Wu
et al.”* estudando MOFs do tipo [Tb,(H,L),(NO,),-3H*]*, onde H,L
era um ligante com grupo piridina, verificaram que a presenga de
cicloexanona leva a mudangas no espectro de absorcio da MOF
e aumento de luminescéncia. Desta forma, eles concluiram que as
interacdes entre a cicloexanona e os grupos amida das MOFs foram
dominantes para ativar a cicloexanona na reacdo de condensacio
Aldol, que possivelmente ocorreria nas cavidades do octaedro. Sen et
al.,”® trabalhando com MOFs de neodimio e praseodimio, utilizando
ligantes carboxilados, com estrutura de prisma trigonal, mostraram
que estas MOFs eram muito mais ativas e seletivas na epoxidacao
de vadrias olefinas, ciclicas e alifaticas, que seus respectivos 6xidos.

A reagdo de cianosililacdo de aldeidos e cetonas, uma espécie de
incorporagdo dos grupos CN e SiMe, ao dtomo de carbono, repre-
sentada na Figura 6, também pode ser utilizada como reagdo modelo
para avaliar os sitios 4cidos de Lewis das MOFs a base de lantanide-
08.89909495Wu et al.”* concluiram que as interagdes correspondentes ao
sitios de Tb** foram dominantes para a ativacdo dos aldeidos. D’ Vries
et al.** também estudaram esta reagio e concluiram que acidez destes
materiais estd diretamente ligada ao raio i6nico do lantanideo, va-
riando de forma inversa. Em outro trabalho do grupo,®’ trabalhando
com MOFs com o ligante 3,5-benzenodissulfonato, eles concluiram
que a atividade catalitica depende principalmente da estrutura da
rede, com pouca influéncia do cétion de lantanideo utilizado e que o
mecanismo inclui, provavelmente, uma troca de moléculas de dgua
coordenadas ao metal por aldeido antes da ativag@o do catalisador.

Em relacio aos sitios bdsicos de Lewis, a reagdo de condensagio
de Knoevenagel com aldeidos € bastante utilizada para avaliac@o, pois
requer a formagdo de um anion de um composto bdsico ativo que
contém metileno. Wu et al.** desenvolveram uma MOF & base de térbio
que continha tanto sitios dcidos quanto bdsicos de Lewis, sendo os
dcidos presentes no Tb* e os bésicos nos sitios de trifenilamina dos
ligantes, apresentando atividade tanto para a cianosililagdo quanto
para a reacdo Knoevenagel.

Existem outras reacdes ja citadas na literatura das MOFs a base
de lantanideos, tais como a acetalizacio do benzaldeido com metanol,
utilizada por Ren et al.*® para avaliar a atividade dos sitios dcidos de
Lewis de MOFs de lantanideos com o ligante 1,4-fenilenodiacetato.
Gandara et al.” mostraram que MOFs de virios lantanideos com o
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ligante naftalenodissulfonato foram ativas para a oxidacao de linalool
com perdxido de hidrogénio, produzindo compostos (6xidos, éteres)
utilizados na industria de perfumes, rea¢do que necessita de catalisa-
dores bifuncionais com sitios dcidos e redox. O mesmo grupo mostrou
a atividade de MOFs de itérbio para a mesma reacio e também para
a hidrodessulfurizacao do tiofeno e oxidagao de sulfetos, mostrando
a importancia da densidade de carga e do nimero de coordenacio
no atomo do lantanideo para o desempenho catalitico'® Em outro
trabalho, com MOFs de Yb e 4cido succinico, eles propuseram um
mecanismo para a oxidagdo de sulfetos, baseado em evidéncias es-
pectroscépicas, em que as espécies Yb-O-OH seriam responsaveis
pela atividade catalitica.'”! Eles também testaram as mesmas MOFs
para as reacdes de oxidag@o de metilsulfanilbenzeno e acetalizagdo
de benzaldeido. MOFs de lantanideos também foram testadas por
Cunha-Silva et al.'” na reacio de ciclodesidratacdo de xilose a fulfural
e por Vitorino et al.'® na polimerizagdo de Ziegler-Natta.

CONCLUSOES

As redes metalorganicas (MOFs), polimeros de coordenagio
porosos e cristalinos, t€ém um desenvolvimento que pode ser consi-
derado ainda na infancia. A flexibilidade envolvida na sua sintese,
a depender da escolha do precursor metdlico e do ligante organico,
podendo gerar estruturas flexiveis, a depender da molécula visitante
e como resposta a estimulos externos (calor, luz, campo magnético)
e a sua grande porosidade as tornam potenciais candidatas para
uma série de aplicagdes, tais como sensores quimicos baseados em
suas propriedades 6ticas, magnéticas e elétricas, separacdo seletiva,
purificacdo e armazenamento de gases, troca idnica, detector de ra-
diagdo, mostradores eletroluminescentes, etc. Na Catdlise, os sitios
ativos podem estar localizados tanto no ligante organico quanto no
centro metdlico, ou ainda a MOF pode ser aplicada como matriz
hospedeira de materiais cataliticamente ativos, tais como nanoparti-
culas metdlicas. Isto as torna potenciais catalisadores para diversas
reagdes, nas quais, na maior parte delas, a atividade estd relacionada
com a remocdo de moléculas de solvente coordenadas ao metal,
gerando vacancias de coordenagdo que podem ser ocupadas por
reagentes, atuando como sitios dcidos ou bdsicos de Lewis. Dentre
algumas reagdes nas quais as MOFs jd s@o aplicadas, destacam-se a
fotocatdlise, catdlise assimétrica, epoxida¢@o de olefinas, cianosili-
lagdo de aldeidos, condensa¢@o de Knoevenagel, condensacdo Aldol,
hidrodessulfurizacio, acetaliza¢do de benzaldeido, oxidacdes, etc.

Até o momento, apenas as aplicagdes mais faceis e diretas foram
estudadas e o desenvolvimento destes materiais tende a aproxima-los
do comportamento catalitico observado em enzimas, com os ligantes
sendo formados por complexos de metais de transi¢ciio, combinando a
presenca de sitios uni ou multimetdlicos com o confinamento molecular
nos poros. Ha também um grande potencial para reagdes de conversao
de biomassa, que envolve moléculas grandes, tais como triglicerideos,
terpenos e carboidratos. Espera-se que, assim como ocorreu com as
zedlitas, a gradual introducéio das MOFs como catalisador industrial
deé relevancia a drea e estimule novas pesquisas, sem necessariamente
substituir as zedlitas e zeotypes, mas sejam complementares em reagdes
especificas, como a produgio de produtos quimicos e da quimica fina.
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