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EDITORIAL SPQ

H3 descobertas na drea da Quimica que se afir-
mam de imediato pelo seu impacto e outras que,
mais silenciosamente, acabam por transformar a
forma como, em Quimica, se pensa e constréi a
matéria. As redes metalo-organicas - metal-organic
frameworks, MOFs - pertencem, provavelmente, a
esta segunda categoria. O Prémio Nobel da Quimica
de 2025 veio reconhecer um percurso cientifico
feito de persisténcia, imaginagao e rigor nesta rea:
a possibilidade de conceber materiais porosos,
nos quais ndés metalicos e ligandos organicos se
unem em redes ordenadas, estdveis e ajustaveis,
com multiplas aplicagoes.

E esse reconhecimento que estd na origem
deste nimero do QUIMICA. Para além de um artigo que enquadra a atribuicio do
Prémio Nobel, retinem-se contributos de investigadores de centros de investigagao em
Portugal que tém desenvolvido trabalho relevante na drea dos MOFs. No seu conjunto,
estes textos mostram como esta forma de pensar e construir materiais - assente
em nds, ligagdes e arquiteturas - estd bem presente na investigagao realizada no
nosso pafis. A todos os autores, deixamos um agradecimento muito sincero pela
disponibilidade e pelo empenho com que aceitaram este desafio, tornando possivel
a concretizagdo deste nimero.

Este editorial cruza-se com o texto da Dire¢do da SPQ, que faz um balango de
2025 enquanto ano de consolidagao cientffica e institucional. Nele se sublinha que
o progresso da Quimica resulta, sobretudo, de um trabalho continuado, coletivo e
maioritariamente voluntario. Essa realidade encontra um paralelo quase imediato na
prépria légica dos MOFs: estruturas que sé existem porque diferentes elementos se
ligam de forma coerente, cada um indispensavel a estabilidade e ao sentido do todo.

0 encerramento de 2025 traz mudancas na equipa editorial do QUIMICA. Este ntimero
marca o fim da colaboragdo do Bruno Machado e do Pedro Mendes, a quem temos de
agradecer o contributo dado ao longo dos Ultimos anos. O seu trabalho foi essencial para
a qualidade, o rigor e a identidade do Boletim, e constitui mais um exemplo do papel
que o empenho individual representa na construcao de projetos coletivos duradouros.

Sendo este o Ultimo niimero do ano, publicado em tempo de quadra natalicia, é
quase inevitavel olhar para os MOFs também como metafora. S3o estruturas abertas,
feitas de ligagdes entre elementos diferentes, onde hd espaco para acolher, adaptar
e responder. Tal como acontece nesta época do ano, a abertura é condicdo para a
partilha. Nos seus poros, os MOFs mostram como é possivel guardar e libertar de
forma equilibrada; esse equilibrio entre receber e partilhar dd sentido as ligagdes que
construfimos. Também por isso, as suas aplicages, hoje exploradas a escala global,
lembram-nos que a Quimica se constréi pensando a longo prazo, ligando ideias e
deixando espaco para abragar o que ainda ndo conhecemos.

Antoine de Saint-Exupéry escreveu que “foi o tempo que dedicaste a tua rosa que a fez
tdo importante”. A ciéncia constréi-se precisamente desse tempo: do trabalho paciente,
da atencdo ao detalhe, da dedicagio que nem sempre é visivel. Também a Quimica, e
em particular a Quimica que a SPQ tem promovido ao longo da sua histéria, vive desse
investimento continuado - na divulgagao, na formagao, nos Encontros cientificos e na
construgao do ideal de comunidade. Tal como nos MOFs, onde cada né e cada ligagao
contam, € essa dedicagao e unido que dd sentido a rede. Que o Natal de 2025 seja vivido
em harmonia e que 2026 seja um ano memoravel para todos os leitores do QUIMICA,
com novas ligagées a formarem-se, redes a fortalecerem-se e espago aberto para o
conhecimento, a partilha e o futuro.

>

Paulo Mendes
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DIRECAO SPQ

A Quimica em 2025:
Um Ano de Consolidacao

O fim do ano é sempre tempo de balancos, o que
constitui uma boa desculpa para refletirmos numa
perspetiva muito pessoal sobre os Ultimos aconteci-
mentos vistos a luz do nosso eu mais recente. Do ponto
de vista de Quimica enquanto ciéncia fundamental,
2025 foi sobretudo um ano incremental, menos
avancos disruptivos e mais consolidagdo das bases
conceptuais e metodoldgicas.

Alintegracao universalizada da Inteligéncia Artificial
e Aprendizagem Automdtica com métodos quimicos
quanticos generalizou-se, permitindo a estas ferra-
mentas acelerarem a exploragdo do espago quimico. Os
avancos na espectroscopia ultrarrapida continuaram a
refinar a nossa compreensao da formacao de ligagoes
quimicas, permitindo uma abordagem mais realista e
pratica entre sistemas bioldgicos e sintéticos na ativagdo
de pequenas moléculas e transformacées relevantes
para energia, ambiente e satde. Os modos de ativagao
fotoquimica e eletroquimica ganharam relevancia
como componentes integrais do desenho reacional,
apoiados por uma validagao mecanicista mais rigorosa.
A quimica e a engenharia dos materiais com os seus
defeitos, interfaces e processos dindmicos conciliaram,
de forma cada vez mais evidente, as discrepancias entre
os modelos e o comportamento real dos materiais. A
fotoquimica e a fotocatdlise ampliaram a sua eficiéncia
quimica intrinseca e relevancia pratica. Em geral, os
avancos de 2025 fortaleceram as bases para futuros de-
senvolvimentos eventualmente muito transformadores.

De alguma forma, a SPQ esteve no epicentro
de alguns destes acontecimentos, pela sua intensa
atividade de realizagdo, promogao e divulgacao de
eventos cientificos. No biénio 2024-2025, assegurdmos
a realizacdo de 36 eventos (1,5/més), servindo cerca
de 6000 participantes nacionais e estrangeiros. Estes
numeros realgam de forma notavel que o futuro da
Quimica sé pode continuar a definir-se através de muito
trabalho voluntdrio. A participacdo voluntdria sempre
foi uma pedra angular da nossa sociedade, apoian-
do, por exemplo, o funcionamento de associagoes e
clubes, enquanto se promove o desenvolvimento das
comunidades, a troca de conhecimento e a inovacao.
Isso também se aplica as sociedades quimicas. O
voluntariado ndo é apenas um meio de reconhecimento
e gratiddo, mas é também uma oportunidade de
envolvimento, desenvolvimento pessoal e networking.
S3o os voluntarios nas Divisdes e Grupos da SPQ
que organizam conferéncias, simpdsios e encontros,
moldando ativamente o futuro da Quimica, enquanto

desenvolvem novas competéncias em trabalho de
equipa e na gestdo de projetos, e constroem ligagdes
valiosas na academia e na industria. Além desses,
também todos os jovens voluntarios, que de forma
generosa e entusiasta, asseguram a operacionalizagao
de cada detalhe destes eventos, mostram que o futuro
da Quimica em Portugal esta em excelentes maos.

Ainda assim, a profissao quimica estd a atravessar
um periodo de rdpida adaptagao as novas ferramentas
[1] e, por isso, dar aos nossos jovens a hipétese de
estarem na linha da frente desta mudanca € a nossa
obrigagdo. Ouvi-los e divulgar as suas ideias sobre o
que é o sucesso e a realizacdo é também um passo
importante para os envolver e fazer sentir responsavesis.
A Chemistry Europe tem vindo a publicar os resultados
dos Employment Surveys for European Chemists
(ESEC), entre 2013 e 2024. Os questionarios tém sido
continuamente adaptados para refletir as discussoes
mais recentes no seio das nossas sociedades. Em
particular, o ESEC3 focou-se nas carreiras dos estu-
dantes [2]. O ESEC4 esteve aberto entre 1 de abril e
20 de junho deste ano de 2025 e os seus resultados
serao divulgados em breve.

No capitulo da formagao e ensino, em 2026, Portugal
terd de lidar com a crescente falta de professores do
ensino basico e secunddrio, com um impacto parti-
cularmente significativo na drea de Fisica e Quimica.
0 Diagnostico de Necessidades Docentes 2025-2034
[3] evidencia um problema estrutural particularmente
critico para as ciéncias exatas. Apesar de se prever
uma reducao global do nimero de alunos em cerca
de 5%, o sistema educativo portugués terd de recrutar
aproximadamente 38 mil professores até 2034/2035.
No 3.° ciclo e no ensino secundario, onde se concentra
a formacao cientifica estruturante, as caréncias sio
especialmente agudas. Na drea da Fisica e Quimica,
a necessidade estimada é de 1866 novos professores,
refletindo ndo apenas aposentacdes e safdas do sistema,
mas também a dificuldade persistente em atrair e reter
docentes com formacao cientifica sélida. Este défice é
particularmente preocupante porque estas disciplinas
sao fundacionais para o ensino superior em engenharia,
ciéncias, tecnologia e satide, condicionando a qualidade
da formagao cientifica e tecnoldgica do pafs. Em termos
de Fisica e Quimica, o estudo aponta para um risco claro
de descontinuidade e fragilizagao do ensino experimental,
da articulagao entre teoria e pratica e da capacidade de
desenvolver competéncias cientificas criticas nos alunos.
0 cendrio tragado sugere que, sem medidas estruturais
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especificas, como a valorizagdo da carreira, incentivos
a formacao inicial e mecanismos de retencao, o défice
de professores nestas dreas podera tornar-se um fator
limitante do desenvolvimento cientifico e tecnoldgico
nacional, independentemente da evolugdo demogrdfica.

0 fim de 2025 traz consigo a certeza da mudanga
no paradigma da ciéncia, tecnologia e inovagdo em
Portugal, com a extingao da Fundagao para a Ciéncia
e a Tecnologia (FCT) e da Agéncia Nacional de Inovacdo
(ANI), fundindo ambas na Agéncia para a Investigacdo
e Inovagao (AP). O Decreto-Lei que legisla sobre esta
matéria foi promulgado pelo Presidente da Republica em
11 de dezembro de 2025, apds devolugdo ao Parlamento
para alteragdo da natureza juridica da Agéncia, passando
esta a assumir a forma de entidade publica empresarial.
Entretanto, as instituicdes continuam a funcionar,
dentro do permitido nos calenddrios pré-estabelecidos e
no espartilho funcional dos financiamentos plurianuais.
Sempre atenta ao funcionamento institucional, ainda
recentemente a SPQ apoiou um estudo enviado a,

ainda existente, FCT, que aponta para a existéncia de
um impacto negativo na atribuicao de bolsas de dou-
toramento na drea da Engenharia Quimica, resultante
da combinacdo no mesmo painel da Quimica e da
Engenharia Quimica da Linha de Candidatura Geral dos
Concursos de Bolsas de Doutoramento de 2024 e 2025.

Termino num tom de esperanca e positividade,
com o Prémio Nobel da Quimica 2025 atribuido
conjuntamente a Susumu Kitagawa, Richard Robson
e Omar M. Yaghi pelo desenvolvimento das estruturas
organometalicas (metal-organic frameworks, MOFs).
Particularmente no caso de Omar Yaghi, e usando as
suas palavras [4], de alguém que veio de um ambiente
muito humilde, eram doze num pequeno quarto,
partilhado com o gado que criavam, numa familia de
refugiados em que os pais mal sabiam ler ou escrever,
“este foi um percurso que a ciéncia permitiu fazer. E
por isso a ciéncia (e a Quimica em particular, se me é
permitido acrescentar) permanece como uma profunda
forca niveladora da humanidade.”

(1] s.Kitsinelis, “The future of Jobs in Chemistry”, chemistryviews.org/the- >
future-of-jobs-in-chemistry. DOI: 10.1002/chemv.202500078.

[2] R.Salzer, N. Hrastelj, A. Smith, Chem. Eur. J. 2024, 30, £202401223. DOI:
10.1002/chem.202401223.

[3] L C Nunes,S.Gomes, C. Capelo, J. Duarte, A. P. Ferreira, P. L. Silva, “Estudo
de diagnéstico de necessidades docentes de 2025 a 2034, Diregao-Geral de
Estatisticas da Educagao e Ciéncia (DGEEC), Ministério da Educagao Ciéncia e
Inovagao, outubro de 2025.

[4]  O.M. Yaghi, “First reactions - Interview". nobelprize.org/prizes/
chemistry/2025/yaghi/interview (acedido a 21/12/2025).

Joaquim Luis Faria
Presidente da SPQ
jifaria@fe.up.pt

Boa Quimica
para o Futuro

_# Sociedade Portuguesa
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Atividades informais alinhadas
com as AE: Science on Stage
Europe apresenta materiais
didaticos que transformam

a culinaria em laboratoério!

Enquanto professores de Quimica, frequentemente
procuramos projetos inovadores, experiéncias dife-
renciadas e ferramentas que possam enriquecer e
alinhar-se com as praticas pedagdgicas. O Science on
Stage é um exemplo relevante, criado por professores
e para professores, abrangendo diversas dreas STEM
com o objetivo de promover a inovagdo no ensino.
Entre os materiais disponiveis, destaca-se o recurso
"FOOD, COOKING and STEM” (science-on-stage.eu/
food-cooking-and-stem), que constitui uma ferra-
menta valiosa ao oferecer um conjunto de atividades
experimentais simples e envolventes, utilizando
ingredientes e utensilios do quotidiano. Este recurso
é especialmente Util para docentes que desejam con-
textualizar o ensino da Quimica, promovendo a literacia
cientifica em ambientes informais, como a cozinha
[1,2], e estabelecendo uma ligagdo direta com as
Aprendizagens Essenciais (AE) do curriculo portugués.

As atividades sugeridas, de facil execugao e baixo
custo, abrangem conceitos fundamentais de Quimi-
ca, desde o 3.° Ciclo do Ensino Basico até ao Ensino
Secunddrio. Ao analisar-se as experiéncias propostas
por este recurso, observa-se que estio alinhadas com
as Aprendizagens Essenciais de Fisico-Quimica (3.°
Ciclo) e de Fisica e Quimica A (Ensino Secundario), o
que evidencia a sua relevancia pedagdgica (Tabela 1).

1. O Repolho Roxo como Indicador Universal
A experiéncia “Repolho Roxo e Ovos Estrelados” de-
monstra de forma visual e surpreendente o conceito de
pH. Ao ferver o repolho roxo, obtém-se um indicador
natural que muda de cor em contacto com o ovo
(alcalino), ilustrando a variagdo do pH com o envelheci-
mento do ovo. E uma atividade perfeita para 0 8.°ano,
permitindo aos alunos “Utilizar indicadores dcido-base
para determinar o cardcter quimico de solucdes”.

Tabela 1 - Atividades Laboratoriais Alinhadas com o Curriculo e Aprendizagens Essenciais

- Conceito . . . . .
Atividade Cientifico Nivel de Ensino AE: Conhecimentos, Capacidades, Atitudes
Repolho Indicadores de . -
- Fisico-Quimica o
Roxo e Ovos pH e variacio (8.2 Ano) 8.° Ano: Determinar o caracter quimico de solugdes aquosas, recorrendo
Estrelados de pH ao uso de indicadores e medidores de pH. Prever o efeito no pH quando se
Indicadores de . o adiciona uma solugao 4cida a uma solugdo bdsica ou vice-versa, mediante
Hora do Cha pH Naturais F'S'(C;;‘i‘:]'g;'ca aplicacdes do dia a dia. Interpretar e comunicar os resultados.
(Teorubiginas) ’
7.° Ano: Compreender o conceito de massa voltimica. Identificar,
Densidade laboratorialmente e no dia a dia, transformagoes quimicas através
média. teoria da jungao de substancias, por agao mecanica, do calor, da luz, e da
' eletricidade.
corpuscular Fisico-Quimica . o Qo
Bolas de Massa da F;natéria (70e 8?‘ Anos) 8.° Ano: Interpretar a diferenga entre sélidos, liquidos e gases com base
a Flutuar na N L na liberdade de movimentos dos corptisculos que os constituem e na
A e reacdes / Fis. e Quim. A - .
gua o proximidade entre esses corpusculos.
quimicas com (10.° Ano) . ) < itos d
libertacio de 10.° Ano: Aplicar, na resolugao de problemas, os conceitos de massa,
um ss massa molar, fragao molar, volume molar e massa voltimica de gases,
& explicando as estratégias de resolugdo. Interpretar e comunicar os
resultados.
Reagoes Redo! Reagoes de Fisi . N < )
< X .t; = S c.a N 11.° Ano: Interpretar reagdes de oxidagdo-reducao. Interpretar e comunicar
com Chupa- Oxidagao- Quimica A os resultados
-Chupas -Reducdo (11.° Ano) '
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2. A Quimica por Detras do Cha

A atividade “Hora do Cha” utiliza o chd preto como um
indicador de pH natural. A adicdo de limdo (4cido) ou de
um produto de limpeza (bésico) provoca uma alteracdo
na cor da bebida, devido a agdo das teorubiginas. Esta
é uma forma simples de abordar o tema de 4cidos e
bases e a importancia dos indicadores colorimétricos,
reforcando a ligagao entre a Quimica e o quotidiano.

3. A Magia das Bolas de Massa a Flutuar
na Agua

Fm “Bolas de Massa a Flutuar na Agua”, os alunos
exploram o conceito de densidade média e a liber-
tacao de gases. A flutuacao das bolas de massa é
explicada pela diminui¢do da densidade resultante
da incorporagao de bolhas de gis.

4. Redox: O Espetaculo das Cores

A atividade “Reacées Redox com Chupa-Chupas”
é um espetaculo visual que ilustra as reacoes de
oxidagao-redugao. Utilizando permanganato de po-
téssio e glucose (do chupa-chupa) em meio alcalino,
os alunos observam uma cadeia de mudancas de
cor (de roxo a verde, azul, amarelo-acastanhado e
laranja), correspondentes aos diferentes estados de
oxidagdo do manganés. Esta é uma demonstragao
poderosa para o 11.° ano, facilitando a compreensio
de conceitos complexos como niimeros de oxidagdo
e transferéncia de eletroes.

Este tipo de atividades é muito eficaz porque
combina experiéncias laboratoriais e experimentos

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

visuais, o que reforca a aprendizagem dos conceitos

[3], permitindo trabalhar os trés niveis de represen-

tacdo (macroscopico, submicroscépico e simbdlico)

e, consequentemente, facilita a compreens3o desses

conceitos no processo de ensino e aprendizagem.

Além disso, por serem atividades praticas e contex-

tualizadas, melhoram muito a compreens3o e a motiva-

¢ao dos alunos, especialmente quando ligadas ao dia a

dia[4]. A par com a experimentacdo, ajudam a explicar

e compreender melhor o fenémeno observado [5].

Estas abordagens também seguem metodologias

recomendadas pelas AE, como a aprendizagem ba-

seada em fendmenos, a argumentagao cientifica e

o desenvolvimento da literacia cientifica. Assim, os

alunos conseguem interpretar o mundo real com base

na Quimica. Os beneficios sdo claros:

- maior motivacdo e menos ansiedade dian-
te de contetdos abstratos;

- desenvolvimento da literacia cientifica;

- aumento do pensamento critico e da capa-
cidade de criar hipdteses;

- consolidacdo dos conceitos ao aliar pratica
e explicagdo cientifica;

- promogao da interdisciplinaridade entre Fisica,
Quimica, Biologia e Ciéncias da Alimentagdo.

Os materiais do Science on Stage convidam a
exploracao da Quimica fora da sala de aula, trans-
formando a cozinha num laboratério acessivel. Ao
unir o ensino informal com o formal, os professores
podem aumentar o interesse dos alunos pela ciéncia
e mostrar que a Quimica faz parte de todos os as-
petos da nossa vida [1,2].

Iniciativas como esta mostram que a Quimica é
relevante e proxima de nds, sendo uma ciéncia viva, in-
tuitiva e, quando bem apresentada, 6tima de aprender!

Para mais informacgdes e acesso aos materiais,
consulte o site oficial do Science on Stage ou entre em
contato pelo e-mail Imcfernandes@esas.pt.
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A Utilidade do Inutil: Redes Metalo-Organicas
para Desafios Reais.

O Prémio Nobel da Quimica de 2025 atribuido a
Susumu Kitagawa, Richard Robson e Omar M. Yaghi

[ Susumu Kitagawa

“A ciéncia é a maior forca niveladora do mundo. Pessoas
inteligentes e competentes existem em todos os lugares;
cabe-nos oferecer-lhes oportunidades para florescer”

Omar Yaghi

A decis3o da Academia Real das Ciéncias da Suécia de
distinguir, em 2025, Susumu Kitagawa, Richard Robson
e Omar M. Yaghi (Figura 1) “pelo desenvolvimento das
redes metalo-organicas (metal-organic frameworks,
MOFs)” reconhece a maturidade de uma ideia que, em
poucas décadas, passou de curiosidade cristalogrdfica a
plataforma tecnoldgica transversal. O essencial estd con-
tido no enunciado do prémio: conceber e construir redes
cristalinas porosas, feitas de ides ou agregados (clusters)
metdlicos ligados por moléculas organicas multidentadas,
com cavidades e canais de dimensdo e quimica ajustaveis
(Figura 2). Estas estruturas tém uma superficie interna
tdo vasta que se popularizou a imagem de “um campo
de futebol numa colher de chd”. No interior destas redes,
a matéria ganha um espaco ordenado onde a adsorgao, a
separagao e até a reatividade podem ser desenhadas com
um grau de intengdo raramente visto noutras classes de
sélidos. Foi esta passagem do “podemos construir” para
0 “podemos utilizar” que mudou a relagdo da quimica
com os materiais porosos e justificou a mais alta distingdo
cientifica. A leitura das notas popular information [1] e
scientific background [2] do Nobel mostra o essencial: a
articulagdo entre geometria, ligagao e fungao dd aos MOFs
um potencial impar para capturar moléculas, catalisar
reagoes e, por vezes, conduzir eletricidade. Daqui nasce
uma verdadeira “gramatica de design” - regras previsiveis
que ligam nds, ligandos e topologia ao desempenho - e
que abre oportunidades antes impensaveis.

[ Omar M. Yaghi
Il Niklas Elmed © Nobel prize Outreach

[ Richard Robson

[ Figura 2 - Exemplo de estrutura metalo-organica,
[Er,(OH),(pydc),(H,0),]-H,0: agregados tetranucleares
tipo-cubano, [Er,(p,-OH),J* (representados a verde, sob
a forma de poliedros), interligados pelos ligandos pydc>
(piridina-2,5-dicarboxilato) [3]. Vista ao longo da diregao
[001] da célula unitdria.

Para compreender o alcance desta evolucao, vale
a pena comegar pelo principio. A histéria dos MOFs
tem raizes na quimica de coordenag3o. Desde Werner
[4] que percebemos como ides metdlicos e ligandos
organicos constroem arquiteturas previsiveis, e 0 azul
da Prussia - um poliferrocianeto de ferro do século
XVIIl - é frequentemente citado como antepassado
conceptual: uma rede de coordenacao estendida,
porosa a escala iénica, com cavidades e canais que
permitem trocas héspede-hospedeiro [5]. O que hoje se
denomina quimica reticular leva essa Idgica a um novo
patamar de design e funcao, substituindo a casualidade
histdrica por uma engenharia de nds e ligandos.

A arquitetura dos MOFs pode ser compreendida
através de uma analogia simples com um andaime:
os nés inorganicos (ides metdlicos ou pequenos
agregados, tipicamente metal-oxigénio) funcionam
como pontos de ligagao, unidos por “vigas” organicas
(carboxilatos, imidazolatos, fosfonatos, etc.), formando
redes estendidas nanoporosas bi- ou tridimensionais
com simetria e conectividade definidas (Figura 2). A
topologia resultante destas redes, que se reconhece,
cataloga e, com experiéncia, até se prevé, é o cerne da
Quimica Reticular (termo popularizado por Yaghi). Esta
abordagem distingue-se da pratica comum centrada
em moléculas discretas e quimica supramolecular.
MOFs e COFs (covalent organic frameworks) ndo sdo

[ Figura 1 - Os trés cientistas laureados com

o Prémio Nobel da Quimica 2025, nobelprize.org. supramoleculares: ndo dependem de interacées fracas,
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mas sim de ligacdes metal-ligando carregado (MOFs)
ou ligagdes covalentes entre elementos leves (COFs)
[6]. Atransicdo de ligagoes fracas para ligacdes fortes
tornou a montagem menos reversivel, mas permitiu
obter estruturas porosas quimicamente robustas. A
modularidade foi o grande salto relativamente a mate-
riais porosos clssicos como os zedlitos, cujo espaco de
composigao é mais limitado. Nos MOFs, trocar o metal,
mudar a conectividade do né, encurtar ou alongar o
ligando, ou introduzir substituintes permite ajustar, de
forma sistematica, o tamanho do poro, a polaridade
das paredes, a densidade de sitios ativos e a afinidade
por moléculas héspede. Esta abordagem resolveu um
desafio cldssico da quimica do estado sdlido: conceber,
por desenho e sintese controlados, arquiteturas que
geram propriedades Uteis - possibilitando “quimica de
precisdo” em redes bi- e tridimensionais, sem que o
esqueleto poroso colapse.

No percurso histdrico deste campo, o ponto de
partida é Richard Robson. Desde finais dos anos 80
e ao longo da década de 90, o seu trabalho explorou
com rara persisténcia a ideia de usar ides metdlicos
como pontos de coordenagao previsiveis e ligandos
organicos policarboxilados como conectores para gerar
redes estendidas (Figura 3) [7,8]. Robson criou mapas
topoldgicos e demonstrou que era possivel orientar
a auto-organizagao para geometrias especificas. Nao
se tratava apenas de colecionar estruturas elegantes,
mas de estabelecer relagdes entre conectividade
do né, denticidade e angulos do ligando, e a topo-
logia final obtida. Este “roteiro de projeto”, isto &,
um guia de concegao que traduz regras estruturais
em topologias previsiveis, deu a comunidade uma
base concreta para prosseguir - e, pouco depois,
redes porosas icénicas como a HKUST-1/MOF-199
tornaram-se marcos da drea [9].

[ Figura 3 - Rede diamantoide tridimensional

construida a partir de Cu(l) e de tetraquis(4-cianofenil)
metano [7,8]. © Johan Jarnestad/The Royal Swedish
Academy of Sciences, 2025, nobelprize.org.

C0|I:Jper ion Nitrile
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Entra em palco Susumu Kitagawa, cuja contribuicao
foi decisiva para passar da estrutura a fungdo. Apesar
dainstabilidade levar muitos financiadores a julgarem,
inicialmente, os seus materiais inuUteis, os estudos
de adsorcao em MOFs revelaram porosidade efetiva
e reversivel. Em 1997, demonstrou a adsorcao, a
temperatura ambiente, de CH,, N, e O, num MOF
de Co(ll)-4,4'-bipiridina e nitrato; apds secagem,
as cavidades (inicialmente preenchidas com 4gua)
adsorviam e libertavam estes gases de forma reversivel
[10]. Evidenciou também que os sélidos “respiram”
(contraem e expandem em resposta a adsorcdo) e,
sobretudo, relacionou o comportamento de sor¢ao
com os arranjos estruturais (Figura 4) [11]. A ideia de
que um MOF podia exibir janelas de poro Uteis em
condicGes varidveis, capturando e libertando moléculas
de forma programdvel, consolidou-se com trabalhos
que ligavam termodinamica, cinética e flexibilidade.
0 que era uma coleg3o de fotografias cristalograficas
ganhou movimento. Foi nesta altura que os MOFs
safram do plano do exotismo e comegaram a ser
tratados como sdlidos funcionais.

Flexible MOF

[ Figura 4 - Estrutura flexivel de terceira
geracao, suscetivel de sofrer alteragdo estrutural por
adicdo/remocao de hospedes ou sob estimulagio
externa. © Johan Jarnestad/The Royal Swedish
Academy of Sciences, 2025, nobelprize.org.

A terceira pega do tridngulo é Omar M. Yaghi, cuja
equipa ampliou decisivamente o alcance sintético e
conceptual da drea. Ao sistematizar blocos de cons-
trugdo inorganicos (secondary building units) e ao
selecionar pares né-ligando que maximizam robustez
e previsibilidade, mostrou ser possivel criar MOFs com
dreas especificas de milhares de m?.g”, poros ajustados
a0 héspede e, sobretudo, estabilidade a dgua e ao
calor quando se usam nds metdlicos em estados de
oxidagao elevados, como os de Zr(IV). Com o icénico
MOF-5, por exemplo, a porosidade permanente ganhou
uma prova de principio sélida (Figura 5) [12]. Em
paralelo, introduziu e consolidou a quimica reticular
(Figura 6) [13] e desenvolveu classes afins: as redes
covalentes organicas (COFs) - estruturas porosas
ligadas por ligacdes puramente covalentes [14] - e
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as ZIFs), arquiteturas “tipo zedlito” baseadas em nds
Zn/Co-imidazolato com elevada estabilidade [15]. O
conjunto passou a ser uma caixa de ferramentas com
pecas de encaixe, cuja metdfora de “Lego molecular”
se tornou inevitavel na comunicagao publica de ciéncia.
Yaghi abriu, ainda, as portas a aplicagdes emblematicas,
da captacdo de 4gua do ar em climas dridos [16]
a0 armazenamento de gases energéticos, tornando
palpavel a utilidade dos materiais [17].

Carbon

, Zinc

I
Oxygen

I Figura 5 - A estrutura iconica MOF-5 (Zn,0(BDC),),
sendo BDC o benzeno-1,4-dicarboxilato, mostrando o
bloco de construcao secundario (3 esquerda) e as grandes
cavidades (a amarelo, a direita) [12]. © Johan Jarnestad/The
Royal Swedish Academy of Sciences, 2025, nobelprize.org.

Cavity

[ Figura 6 - Redes isorreticulares com a mesma
topologia pcu e 0 mesmo bloco de construgdo
secundario, mas com ligandos e volumes de cavidade
distintos [13]. © Johan Jarnestad/The Royal Swedish
Academy of Sciences, 2025, nobelprize.org.

Dito isto, o que diferencia os MOFs ndo é apenas a
porosidade. Trés pilares explicam a sua versatilidade.
Primeiro, a superficie interna é enorme. Em s¢lidos
ultraporosos, a drea especifica supera frequentemente
varios milhares de m2-g”, pondo a disposicao do quimico
um numero gigantesco de sitios para interagdes
héspede-hospedeiro. Segundo, a quimica da parede
do poro é ajustdvel, antes e depois da sintese. A
funcionalizagao pds-sintética, seja por troca de ligandos,
seja por enxertia de grupos, permite sintonizar afinidades
e sitios ativos sem desmontar a rede. Em terceiro
lugar, a hierarquia de sitios - desde sitios metdlicos
abertos nos nés (centros metdlicos coordenativamente
insaturados, disponiveis para interagir com moléculas
héspede) até grupos pendentes na superficie interna -
permite desenhar reconhecimento seletivo, ativagao de
substratos e até transporte iénico ou eletrénico. E esta
triade que viabiliza, por exemplo, MOFs com aminas

E@@q&@ﬁi%l
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pendentes para capturar didxido de carbono, redes
hidrofilicas capazes de adsorver dgua a humidades
relativas baixas e libertd-la com um ligeiro aquecimento,
ou sélidos luminescentes que respondem de forma
quantificdvel a presenca de um analito. Quando se
combinam estes atributos com formatos processados -
pastilhas (pellets), mondlitos, membranas, compdsitos
com polimeros - deixa de ser apenas “porosidade
elegante” para passar a ser engenharia de separagao,
de reacdo ou de sensor [18].

A sintese acompanhou esta ambicdo. Se o arranque
foi marcadamente solvotérmico, em condicées que
favorecem cristalizagdo lenta e bem ordenada, a pressao
para alcancar escalabilidade e sustentabilidade levou a
alternativas como a mecanossintese, o fluxo continuo
e 0 uso de solventes mais benignos. O objetivo é duplo:
reduzir a pegada ambiental e, simultaneamente, pro-
duzir quantidades relevantes de material sem perder
o controlo topoldgico e a pureza. Aqui, os desafios sao
bem conhecidos da engenharia quimica: equilibrio
entre nucleacdo e crescimento, controlo do tamanho
de cristal, gestao do calor de reagdo, remogao eficiente
de solventes e subprodutos, e replicabilidade lote a
lote. A nocdo de “bloco de construcdo secundario”
revelou vantagem adicional neste contexto, pois permite
antecipar, a partir da escolha do nd, o grau de robustez
da ligagdo metal-ligando e, logo, a estabilidade do
material a d4gua, ao calor e em varios ciclos de operagao.
Foi assim que familias com nés metdlicos em estados de
oxidagao elevados ganharam protagonismo quando se
exigiu resisténcia hidrotérmica e tolerancia a impurezas.

No dominio das aplicacdes, a separacdo e 0 arma-
zenamento de gases tém sido bandeiras. A captura de
diéxido de carbono, seja de correntes de combustao,
seja do ar ambiente, coloca exigéncias severas a
qualquer adsorvente: seletividade em presenca de
vapor, histerese controlada, cinética adequada para
ciclos rdpidos, estabilidade quimica e mecanica, e
custos de regeneragao comportaveis. Os MOFs vieram
competir nesta arena com duas vantagens principais.
A primeira é a possibilidade de incorporar, no interior
do poro, grupos que interagem especificamente com
o diéxido de carbono, ajustando a energia de adsorcao
para otimizar todo o ciclo de captura-regeneragao.
A segunda ¢é a facilidade de os processar em formas
compativeis com contactores gas-sélido - colunas
de adsorcao (PSA/VSA/TSA), leitos fixos, mondlitos
e leitos estruturados - ou com membranas mistas
matriz-MOF, explorando a variabilidade do material
para casar desempenho com engenharia. H3 resultados
convincentes - do armazenamento de H, em redes
microporosas a fendmenos de inser¢do cooperativa de
€0, em MOFs funcionalizados com aminas - que mos-
tram ganhos de capacidade e seletividade em cendrios
e composicées particulares, bem como estabilidade
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em dezenas ou centenas de ciclos [19]. Os textos de
enquadramento do Nobel descrevem estes sélidos
pOrosos como ‘‘super-esponjas programaveis”, uma
metafora que, apesar de simplista, capta a sua esséncia:
a afinidade seletiva por moléculas especificas [1,2].

Talvez 0 exemplo mais eloquente seja a captura de
4gua a partir do ar [20]. Em climas dridos, a humidade
relativa a determinadas horas do dia permite a adsorgao
de dgua em MOFs hidrofilicos; aguecendo ligeiramen-
te o leito com energia solar ou com calor residual,
dessorve-se dgua liquida que pode ser recolhida.
Prototipagens sucessivas validaram o conceito de
captagdo de dgua atmosférica e estabeleceram um
novo campo de desenvolvimento, que é hoje visto como
um potencial e crucial elemento de resiliéncia hidrica
fora de rede (ou seja, em locais que n3o esto ligados
3 infraestrutura centralizada de distribuicdo de 4gua)
[16]. Nas comunidades cientifica e tecnoldgica, tem
vindo a consolidar-se a ideia de uma “economia do
ar”. Esta visdo pressupde a extragdo direta da atmos-
fera de recursos essenciais, como a dgua e o diéxido
de carbono, para ser utilizado como matéria-prima
(diéxido de carbono Util). £ um caso exemplar de como
uma propriedade de laboratdrio, a isotérmica de dgua
de um s¢lido, pode evoluir para um dispositivo que
responde a uma necessidade social concreta, desde
que se feche o tridngulo entre materiais, engenharia
térmica e desenho de ciclo.

Os MOFs sdo especialmente eficazes em catdlise
porque a sua estrutura nanoporosa permite um controlo
preciso: a proximidade entre os sitios ativos e as geome-
trias confinantes dos canais criam um ambiente ideal
para alta seletividade [21,22]. Nés metalicos com ca-
racter acido de Lewis, poros que acomodam substratos
de modo orientado, estados de transicdo estabilizados
por interacbes hospede-hospedeiro, e a possibilidade
de ancorar complexos ou nanoparticulas de modo
uniforme ao longo da rede constituem um conjunto
de ferramentas com impacto em oxidagdes seletivas,
reaces acido-base, fotocatdlise e transformacao de
pequenas moléculas. A analogia com enzimas - caver-
nas reativas onde a geometria dita o caminho - tem
sido usada para explicar ao publico o que se passa no
interior de um poro, ainda que a comparagao deva ser
feita com prudéncia. O que distingue os MOFs ndo é a
imitacao do biolégico, mas a liberdade de construgao
modular, com condicbes de operagdo - solventes e
temperaturas - sintonizaveis a cada reagao.

A eletrénica e a detecdo sdo outra frente. Embora
muitos MOFs sejam isolantes, a existéncia de vias
de condugao por empilhamento -1 ou por pontes
inorganicas adequadas, a introdugdo de dopantes e
a criagdo de redes hibridas levaram a demonstragao
de condutividade aprecidvel em certas arquiteturas
[23,24]. Com elas chegaram sensores eletroquimicos
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e dispositivos em que a resposta elétrica ou dtica a
um analito é amplificada por uma rede altamente
ordenada e porosa [25]. Detetar compostos voldteis,
poluentes emergentes ou biomarcadores passou a ser
possivel com limites de detegao muito baixos, gragas a
combinagao de pré-concentracdo no poro e transdugdo
eficiente. O mesmo raciocinio vale para sensores 6ti-
cos: emissores incorporados em cavidades periédicas
mostram variacdes de intensidade ou deslocamentos
espectrais ao interagir com moléculas héspede [26,27].

Os MOFs tém sido estudados intensamente como
sistemas “inteligentes” de administragdo de farmacos
no organismo [28]. A sua porosidade muito elevada
permite alojar quantidades significativas de principios
ativos, incluindo moléculas de maior dimensao, e sus-
tentar perfis de libertagdo ajustados - frequentemente
prolongados ou estimulados por pH, temperatura ou
luz - sem desmontar a rede cristalina. A matriz confere
ainda proteg3o ao farmaco e favorece o transporte em
meio bioldgico, contribuindo para maior estabilidade
e, potencialmente, melhor biodisponibilidade. Tém
sido explorados, por exemplo, na administragao de
anti-inflamatdrios e antineopldsicos, sendo o desem-
penho otimizado por funcionalizagdo superficial com
compostos como quitosano ou ciclodextrinas, que
estabilizam as nanoparticulas em fluidos fisioldgicos e
podem afinar a interacdo celular e a circulagdo. Gragas
a esta combinagdo de encapsulamento, protegao e
resposta controlada, os MOFs surgem também como
plataformas promissoras em terandstica, integrando no
mesmo sistema capacidades de diagnéstico e de terapia.

Nada disto, porém, dispensa um olhar pragmatico
sobre desafios e limitacaes. A escalabilidade é um deles
[29]. E dificil produzir quilogramas ou toneladas de
um material cristalino mantendo a microestrutura e
desempenho que se mediu em miligramas. As rotas
solvotérmicas tradicionais implicam solventes de ponto
de ebulicao elevado, purificacées intensivas e tempos
longos de cristalizagdo. Embora a mecanossintese e
o fluxo continuo aliviem alguns problemas, trazem
outros, como o controlo preciso da nucleagdo. Acresce
a questdo econdmica e ambiental: é preciso avaliar o
ciclode vida, do precursor ao fim de vida do material, e
garantir que o saldo energético e a pegada de carbono
compensam os beneficios funcionais. A estabilidade é o
segundo eixo critico e 0 mais decisivo [30]. Usar MOFs
em condicoes reais significa submeté-los a vapor de
dgua, didxido de enxofre, dxidos de nitrogénio, com-
postos organicos agressivos e a ciclos prolongados de
temperatura e press3o [31]. E por isso que a escolha do
né metdlico, a densidade de defeitos e o processamento
em compdsitos determinam o sucesso ou o fracasso
de um mddulo. Estes temas surgem refletidos nos
documentos técnicos do Nobel ao sublinharem que a
“arquitetura molecular contém salas para a quimica”,



uma metafora feliz para lembrar que as salas tém
portas, paredes e precisam de ser sélidas para nio
ruirem durante o uso [1,2].

0 processamento industrial - a transformacgao do
material em pd na forma (til e aplicdvel - é o passo final
e igualmente determinante para superar os desafios
de escalabilidade [29,32]. As membranas mistas, com
cristais de MOF dispersos em matriz polimérica, procuram
0 casamento entre a permeabilidade e a seletividade
que a industria de separagbes exige; por sua vez, 0 Uso
de mondlitos ou pellets aumenta a drea especifica e o
numero de sitios por volume do leito, o que é essencial
para reduzir a queda de pressdo e facilitar a gestao térmica
durante a operagao. Estas consideragdes de engenharia
pesam tanto quanto as métricas cldssicas de laboratrio,
como a capacidade em milimoles por grama. A comuni-
dade tem vindo a convergir em protocolos de medigao
e de reporte que tornam a comparagao de materiais e
processos mais rigorosa e transferivel. Nesse sentido,
os anuincios de recordes absolutos de drea especifica
(BET) ou de capacidade de adsorcao e armazenamento
de gases deram lugar a graficos de desempenho em
condictes de aplicagao - com impurezas relevantes e
ciclos prolongados. E um sinal de maturidade.

0 potencial impacto social e econémico dos MOFs foi
um tema repetido e central no antncio do Nobel de 2025
[33]. Por um lado, as redes metalo-organicas prometem
tecnologias de captura de carbono mais baratas, menos
intensivas em energia e ajustdveis a fontes de diferentes
dimensoes (desde pequenas chaminés industriais a
grandes centrais); por outro, acenam com a possibilidade
de obter dgua potdvel em contextos extremos e com
autonomia energética. Entre estes polos de aplicagdo,
0 espectro de utilidade estende-se a purificagdo de ar
e de 3gua, remediagdo ambiental, armazenamento
de gases (hidrogénio e metano em condicdes mais
benignas) e cadeias cataliticas que valorizam correntes
de baixo valor. E este leque de opces que levou grandes
empresas e governos a observar com interesse os
desenvolvimentos que relacionam MOFs com metas
climaticas e de resiliéncia. O tom das reacées oficiais €,
contudo, prudente e firme: hd grande potencial, mas é
necessario trabalho de engenharia e normalizagdo para
o converter em solucdes amplas [1,2].

Nesta histdria, a biografia cientifica dos laureados
ajuda a entender a natureza do avango. Susumu
Kitagawa, nascido em 1951 em Quioto, é professor
na Universidade de Quioto e figura central no estudo
da porosidade efetiva e da flexibilidade de redes me-
talo-organicas. Richard Robson, nascido em 1937 no
Reino Unido e professor na Universidade de Melbourne,
abriu caminho ao design topoldgico sistematico de
redes, demonstrando que a auto-organizagao se podia
orientar com sensatez e persisténcia. Por fim, Omar
M. Yaghi, nascido em 1965 em Ama e professor em
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Berkeley, formalizou a quimica reticular, estendendo a
sintese a materiais de grande drea especifica, robustez
e aplicabilidade. Foi ele quem protagonizou uma
comunicagao publica habil, explicando a ndo especia-
listas o que estd em jogo quando se diz que um sélido
“tem a drea de um campo de futebol numa colher de
chd”. As paginas oficiais do Nobel tragam estes perfis
com detalhe, sublinhando o fio comum: a ambicao
de construir redes porosas Uteis, compreendendo
intimamente a relacdo entre arquitetura e funcdo [1,2].

0 que fica para o futuro imediato resume-se a prio-
ridades cientificas e tecnoldgicas [34]. Em separaces,
é crucial consolidar médulos com desempenho estdvel
em correntes complexas e custos totais competitivos.
Na captacao de dgua atmosférica, contam a otimizagao
termo-mecanica e a reducdo do custo por litro produ-
zido. Em catdlise, a integragdo em processos continuos
e a regeneracao seletiva dos sitios ativos ditardo a
adogdo. Em sensores, a robustez em matrizes reais e
ainteroperabilidade com eletrénica de baixo consumo
marcarao o ritmo da inovagdo. A par destes desafios,
importa também explorar MOFs multivariados, onde
a distribuicao programavel de funcionalidades no
poro pode superar andlogos homogéneos, oferecendo
seletividade e cinética ajustadas ao alvo.

A tudo isto junta-se, de forma cada vez mais
tangivel, o papel da inteligéncia artificial ao longo
do ciclo de descoberta e translagdo: com modelos
preditivos (por exemplo, redes neuronais graficas) a
estimar estabilidade e cinética; com a otimizacao mul-
tiobjetivo a guiar o desenho (selegao, capacidade, custo
e pegada ambiental); e com o active learning a encurtar
ciclos de sintese/avaliagdo automatizadas. O impacto
pratico dependerd da qualidade dos dados (incluindo
“resultados negativos”), de métricas e benchmarks
compardveis, e de modelos de processo que fagam a
ponte entre propriedades do material e desempenho
do mddulo. Em todas as frentes, a normalizacdo de
métodos e o relato rigoroso de condigdes operacionais
continuardo a separar entusiasmo de confianga.

Ha também uma dimensao cultural do prémio
que merece nota. Ao coroar a construgao de redes
porosas, a Academia valorizou uma forma de fazer
ciéncia que junta a paciéncia do cristaldgrafo, a ousadia
do arquiteto molecular e a tenacidade do engenheiro
[6]. Valorizou, ainda, a abertura de uma linguagem
comum entre disciplinas que, por vezes, caminham
em paralelo: quimica de coordenagdo, ciéncia dos
materiais, engenharia de processos, fisica de trans-
portes. Os MOFs foram um ponto de encontro onde
estas culturas cientificas dialogaram e produziram
resultados com impacto social. O reconhecimento é,
neste sentido, um incentivo a continuar a percorrer o
caminho da interdisciplinaridade com objetivos claros
e métricas verificaveis.
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Para além da ciéncia, ha histérias humanas que
inspiram. Omar M. Yaghi, nascido em Ama, na Jordania,
numa familia palestiniana refugiada e que cresceu
em condicdes de pobreza extrema (sem eletricidade
ou dgua canalizada), superou as adversidades gracas
a0 seu desejo de estudar [37]. Aos 10 anos, descobriu
a quimica numa biblioteca escolar e, aos 15, viajou
sozinho para os Estados Unidos. Décadas mais tarde,
Yaghi tornou-se o fundador da Quimica Reticular e
um dos principais criadores dos MOFs.

Concluindo, o Prémio Nobel da Quimica de 2025
consagra uma visdo: a de que é possivel desenhar
materiais porosos com funcées predefinidas e trans-
forma-los em instrumentos Uteis para a sociedade. Ao
atribuir o prémio Nobel a Kitagawa, Robson e Yaghi,
a Academia celebrou uma linha de investigagdo que
mudou a forma de pensar os materiais e abriu novas
rotas para responder a desafios nos dominios do clima,
da energia, da dgua e da saude. O legado imediato
é um conjunto de principios claros - modularidade
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ligagao, funcionalizagdo orientada e processamento
inteligente - que nos guiam no desenho de s¢lidos onde
a quimica acontece dentro de espacos que nds préprios
cridamos. O legado mais amplo € um método: em vez de
descobrir ao acaso, projeta-se; em vez de aceitar o que
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de medir propriedades em abstrato, pergunta-se “para
qué?” e “em que condiges?”. Se a ciéncia do século XXI
tem um designio, serd talvez este: alinhar curiosidade e
utilidade sem sacrificar nem uma nem outra. A histdria
dos MOFs lembra-nos que isto é possivel.
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NOTICIAS SPQ

XXIX Encontro Luso-Galego de Quimica

0 Forum Braga foi o palco do XXIX Encontro Luso-Galego
de Quimica, entre os dias 10 e 12 de novembro de
2025, numa organizagao conjunta da Delegagao de
Braga da Sociedade Portuguesa de Quimica (SPQ), do
Colégio Oficial de Quimicos da Galiza (COLQUIGA), da
Associagao de Quimicos da Galiza e do Departamento
de Quimica/Centro de Quimica da Escola de Ciéncias
da Universidade do Minho.

RN IS

ve QUIMICA

» o
UM BRAG
PORTUGA

[ Mesa de abertura: da esquerda para a direita,
Professor Joaquim Faria (Presidente da SPQ), Professor
José Manuel Meijéme (Presidente da Escola de Ciéncias da
Universidade do Minho), Professora Sandra Paiva (Vice-
-Reitora para a Investigagdo e Inovagdo da Universidade
do Minho), Doutor Manuel Rodriguez Méndez (Decano

do Colégio Oficial de Quimicos da Galiza, COLQUIGA) e
Professora Susana Costa (Comissdo Organizadora do XXIX
Encontro Luso-Galego de Quimica).

0Os Encontros Luso-Galego de Quimica, promovidos
desde 1985, afirmam-se como uma iniciativa de
referéncia na promogao da ciéncia e da cooperagao
entre Portugal e a Galiza. O Encontro Luso-Galego de
Quimica é um modelo de cooperacgao transfronteirica,
acolhendo uma visdo ampla da investigacao cientifica
a0 servico da sociedade. E um espaco de reflexdo e
de debate, motor de inovagao e elo de ligagao entre o
conhecimento fundamental e a sua aplicagdo prética.
E também um ponto de encontro entre diferentes
geragdes e nacionalidades, onde o entusiasmo dos
jovens investigadores se cruza com a experiéncia dos
investigadores seniores, fortalecendo lagos académicos,
cientificos e humanos entre as duas regioes. O verda-
deiro espirito cientifico ultrapassa fronteiras. A troca de
ideias e a cooperacao entre investigadores de diferentes
pafses constituem o alicerce de uma ciéncia global,
aberta e colaborativa. Quando mentes de diversas
origens e culturas se encontram, a investigagao ganha
novas perspetivas, a inovagdo torna-se mais rica e as
solugdes tornam-se mais abrangentes. £ nesta partilha
de saberes e experiéncias que a ciéncia encontra a sua
maior forca transformadora.

O XXIX Encontro Luso-Galego de Quimica man-
teve-se fiel ao seu espirito original, tendo reunido
mais de 400 participantes provenientes de Portugal,
Espanha, Brasil, México e Itdlia, que apresentaram mais

[ Membros da Comiss3o Diretiva dos Encontros
Luso-Galego: da esquerda para a direita, Professor
Baltazar Castro (FCUP), Doutor Manuel Rodriguez Méndez
(COLQUIGA), Professor Carlos Afonso (FFUP), Professora
Susana Costa (ECUM) e Professor Victor Freitas (FCUP).

de 400 comunicagtes cientificas, num programa com
quatro sessoes paralelas dedicadas a diversas dreas da
Quimica. Ao longo de trés dias, o Encontro distinguiu-se
pela diversidade temdtica, abrangendo desde a quimica
fundamental as aplicagdes tecnoldgicas e interdiscipli-
nares. O programa cientifico integrou ligdes plendrias
de investigadores de reconhecido mérito internacional,
que abordaram temas de grande relevancia para o
futuro da ciéncia e da sociedade. A sessao inaugural
esteve a cargo de Nicola Armaroli (Instituto per la
Sintesi Organica e la Fotoreattivita, Consiglio Nazionale
delle Ricerche - CNR-ISOF, Italia), com a palestra “The
great energy transformation: Challenges for science
and beyond”, centrada no papel fundamental da
Quimica na transicao energética. Pastora Bello Bugallo
(Universidade de Santiago de Compostela, Espanha)
apresentou a andlise de sistemas para um crescimento
regenerativo e o papel da Quimica nesse processo;
Nuno Mateus (Universidade do Porto) explorou a
cor e a bioatividade de derivados de antocianinas,
com aplicagdo nas industrias alimentar, cosmética
e farmacéutica; Antonio Echavarren (Institut Catald
d’Investigacid Quimica - 1CIQ, Espanha) abordou “Gold-
-Catalyzed Molecular Gymnastics”, sobre a construcao
de moléculas complexas usando catalisadores de ouro,
e Ver6nica Bermudez (Universidade de Tras-os-Montes
e Alto Douro) falou sobre os desafios e oportunidades
na descoberta de materiais para uso em edificios
inteligentes e energeticamente sustentdveis. No pri-
meiro dia do Encontro realizou-se também o Simpdsio
“Produgao e Armazenamento de Energia” dedicado aos
desafios da transicao energética e a procura de solugoes
sustentaveis para o futuro. O Simpdsio foi dinamizado
pelo grupo de trabalho de Energia Sustentavel da
Red CRUSOE (Conferéncia de Reitores das Universidades
e Institutos Politécnicos do Sudoeste Europeu).

Na sessdo de encerramento do Encontro foi
entregue o Prémio Fundagdo Ramdn Areces, que
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[ Palestra inaugural pelo Professor
Nicola Armaroli (CNR-ISOF, Itdlia).

distingue um(a) jovem investigador(a) pela melhor
comunicagao oral apresentada. O prémio visa incentivar
a formagao de exceléncia e promover o intercdmbio de
conhecimento cientifico. O premiado foi o investigador
Xavier Correia com a comunicacdo intitulada “Discovery
of potent modulators of the dopamine D, receptors
with enhanced biochemical stability for Parkinson’s
therapy”, afiliado no LAQV/REQUIMTE da Faculdade
de Ciéncias da Universidade do Porto e UCIBIO da
Faculdade de Farmdcia da Universidade do Porto.

[ Prémio Fundagdo Ramon Areces: da esquerda
para a direita, Professora Susana Costa (Comissao
Organizadora) e o investigador Xavier Correia, afiliado
no LAQV/REQUIMTE (FCUP) e UCIBIO (FFUP).

O Encontro encerrou com um balanco extre-
mamente positivo, e a elevada adesdo demonstrou
nao apenas o dinamismo da comunidade cientifica,
mas também a relevancia crescente deste evento.
Um dos aspetos mais marcantes foi a forte presenca
de investigadores jovens, que apresentaram os seus
trabalhos sob a forma de comunicacées orais e nas
sessdes de comunicagdes em painel, beneficiando de
um espaco privilegiado para divulgar a sua investigagao
e estabelecer contactos para as suas carreiras futuras. A
qualidade das apresentagées e a maturidade cientifica
demonstrada evidenciaram o talento emergente que
continua a renovar e a fortalecer a drea da quimica,
uma ciéncia central na sociedade moderna. Em do-
minios como o0 ambiente, a energia, a alimentagao, a
saude e a 3gua, os quimicos contribuem diariamente
para um futuro mais equilibrado, seguro e sustentdvel.

[ Plateia do Grande
Auditério do Forum Braga.

0 entusiasmo gerado nesta edi¢do deixa antever
uma préxima edicdo muito participada, que ird decorrer
em Pontevedra, Espanha, em novembro de 2026.

A comissao cientifica, a comissao organizadora local
e a comissao organizadora nacional agradecem a todos
os participantes, esperando que estes dias tenham
sido de partilha, inspiracdo e construgdo de novos
caminhos para a ciéncia, a cooperagao e 0 progresso
comum, pilares fundamentais de um futuro melhor.

Mais informacdes sobre o Encontro em xxixel-
gq.events.chemistry.pt/pt.

>
Susana Costa
spc@quimica.uminho.pt

International Joint
Meeting GLUPOR 15 &
GLYCOTwinning 2025

De 15 a 17 de setembro de 2025, Coimbra acolheu
0 encontro conjunto GLUPOR 15 & GLYCOTwinning
2025, no Convento Sao Francisco, reunindo a comu-
nidade de glicocientistas num dos mais emblemdticos
espacos culturais da cidade. Esta edicdo teve um
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significado especial: assinalou os 30 anos decorri-
dos desde o 1.° Encontro do Grupo de Glucidos da
SPQ, realizado em Lisboa.

0 programa cientifico integrou conferéncias ple-
narias, palestras convidadas, comunicagdes orais,
flash talks e comunicagoes em painel, abrangendo um
conjunto diversificado de dreas: glicobiologia na satde
e na doenga; glicobiologia microbiana e interages
hospedeiro-micrébio; (bio)sintese, analise estrutural
e reconhecimento molecular; hidratos de carbono na


https://xxixelgq.events.chemistry.pt/pt
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mailto:spc@quimica.uminho.pt

ciéncia dos alimentos e agricultura; glic(6mica) e desco-
berta de biomarcadores; e materiais a base de hidratos
de carbono com aplicagdes em medicina, biotecnologia,
industria, patrimdnio e sustentabilidade ambiental.

A sessao de abertura contou com Salomé Pinho
(i3S, Portugal), que falou sobre o papel das glicanas
como reguladoras da resposta imune na inflamagao,
autoimunidade e cancro. Entre as sessoes plendrias
destacaram-se intervencdes de Paula Videira (UCIBIO/
NOVA, Portugal), JesUs Jiménez-Barbero (CIChioGUNE,
Espanha) e Peter Seeberger (Max Planck, Alemanha),
abordando, respetivamente, glicosilagdo em cancroe
doencas raras, reconhecimento de glicanas por RMN
e sintese automatizada de glicanas.

0O Encontro registou 106 participantes de 11 paises,
sinal da vitalidade e relevancia internacional da drea,
bem como da capacidade de mobilizagdo do consércio
GLYCOTwinning. Para além das sessoes temdticas e da
publicagdo do Livro de Resumos digital, o congresso
promoveu momentos de networking, incluindo rececao
de boas-vindas e jantar do congresso na Cervejeira
Praxis com Fado de Coimbra, reforcando a vertente
de intercambio cientifico e cultural.

Um momento alto foi o lancamento do “Prémio
Amélia Pilar Rauter para Jovens Cientistas”, que ho-
menageou a Quimica portuguesa e pioneira da quimica
dos gltcidos em Portugal, sublinhando a aposta na
exceléncia e renovagao geracional. A organizagao
atribuiu ainda os prémios de Melhor Comunicagao Oral,
Melhor Comunicacdo em Painel e Melhor Flash Talk,
reconhecendo a qualidade dos trabalhos apresentados.

No plano institucional, a organizacao destacou a
colaboragao continua entre as equipas das Universida-
des de Coimbra e Aveiro e do consércio GLYCOTwinning,
lideradas por Nuno Empadinhas, Elisabete Coelho e
Filipa Marcelo, respetivamente, cuja articulagdo foi
apontada como decisiva para o sucesso do Encontro.
Foi igualmente salientado o papel de Angelina Palma,

> >
Elisabete Coelho
ecoelho@ua.pt

Nuno Empadinhas
nuno.empadinhas@uc.pt
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[ Sess3o de abertura.

[ Participantes do Encontro.

enquanto presidente do Grupo de Glucidos da SPQ,
pela lideranca e apoio a comunidade.

0 GLUPOR 15 & GLYCOTwinning 2025 afirmou-se
como férum agregador das glicociéncias ao nivel nacio-
nal e internacional, onde métodos de sintese e andlise
conviveram com aplicagdes em satide, microbioma,
materiais e sustentabilidade, e onde Coimbra voltou
a ser palco de novas parcerias e ideias transformado-
ras. A organizagdo anunciou que a préxima edig3o,
GLUPOR16, decorrerd em Aveiro, em setembro de 2027.

Mais informagoes acerca do evento em glu-
por15.events.chemistry.pt.

>
Filipa Marcelo
filipa.marcelo@fct.unl.pt

6" International Conference on Risk Assessment
of Pharmaceuticals in the Environment

Nos dias 20 e 21de outubro de 2025, a Universidade de
Aveiro acolheu a 6" International Conference on Risk
Assessment of Pharmaceuticals in the Environment
(ICRAPHE 2025), Encontro dedicado as multiplas
dimensées da presenca de farmacos no ambiente.
0 evento, que contou com o apoio institucional da
Universidade de Aveiro e do Centro de Estudos do

Ambiente e do Mar (CESAM), integrou o programa
comemorativo dos 50 anos do Departamento de
Quimica da Universidade de Aveiro.

Iniciado em 2016, em Franca, o ICRAPHE consoli-
dou-se ao longo dos ultimos nove anos como um férum
de referéncia para a partilha e discussao dos avangos
cientificos relacionados com a presenca de farmacos
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no ambiente. A 6.2 edicao contou com a presenca de
90 participantes de 15 paises diferentes, entre inves-
tigadores, estudantes de mestrado e doutoramento,
e representantes da industria. O evento destacou-se
como espago privilegiado para troca de ideias e criagéo
de novas colaboracoes, sublinhando resultados recen-
tes e prioridades de investigagao, abordando a enorme
multidisciplinaridade desta drea de investigagao.

A sessdo de abertura contou com a presenca de
Artur Silva (Vice-Reitor da Universidade de Aveiro),
Amadeu Soares (Diretor do CESAM, Universidade de
Aveiro), Armando Silvestre (Diretor do Departamento
de Quimica, Universidade de Aveiro), e Vania Calisto
(Presidente da Divisdo de Quimica Analitica da SPQ
e Presidente da Comissdo Organizadora do evento).

[ Sessao de abertura.

0 programa cientifico integrou palestras plendrias
proferidas por Sibel A. Ozkan, Professora da Universida-
de de Ankara (Turquia), abordando o tema “Advances
and Challenges in Molecularly Imprinted Electrochemi-
cal Sensors for Environmental Applications”, Gianluca
Li Puma, Professor da Universidade de Palermo (Italia),
que falou acerca de “Intensification of Advanced
Oxidation Processes in Multi-Scale Reactors for the
Removal of Pharmaceuticals in Water” e Rosa Freitas,
Professora da Universidade de Aveiro (Portugal), com
a palestra “Pharmaceutical Pollution Meets Climate
Pressure: Aquatic Ecosystems at a Crossroads”. Como
oradores convidados, o evento contou com a palestra
de Rudolf Schneider, Diretor da Divisdo de Andlise
Ambiental do Bundesanstalt fiir Materialforschung und
-priifung (BAM) (Alemanha), Abraham Esteve Nufez,
Professor da Universidade de Alcald (Espanha), Lucia De
Marchi, Investigadora da Universidade de Pisa (Italia),
e Ana Rita Lado Ribeiro, Investigadora da Faculdade
de Engenharia da Universidade do Porto (Portugal).
Para além das palestras, foram ainda apresentadas
26 comunicagdes orais e 39 comunicagdes em painel.
Entre os vdrios temas abordados durante estes dois
dias destacam-se as apresentacgdes de trabalho com
foco em novas técnicas analiticas para a detegdo de
farmacos em matrizes ambientais, estratégias de
remediacdo a aplicar em ambientes contaminados, e
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avaliacdo de impactos ecotoxicolégicos, contribuindo
para uma compreensao mais abrangente dos riscos
ambientais reais. Além da componente cientifica,
houve ainda um momento de convivio mais informal,
incluindo um passeio de moliceiro pelos canais da Ria
de Aveiro seguido do jantar do evento, reforgando os
momentos de networking entre participantes.

[ Auditério durante as sessdes cientificas do evento.

Na sessdo de encerramento foram distinguidas as
melhores comunicagdes, com prémios patrocinados
pela Divisao de Quimica Analitica da SPQ e pela em-
presa ReadyToPub. Entre os prémios da Divisdo de
Quimica Analitica da SPQ, destacam-se as distincoes
para melhor comunicagdo oral atribuidas a Flavia M.
Chiappara (Dublin City University, Irlanda) e a Pedro
M. C. Matias (Universidade de Coimbra, Portugal), e
a distingdo para melhor poster que foi atribuida a
Anna Biatk-Bieliriska (University of Gdarisk, Poldnia).
0 prémio ReadyToPub foi concedido exclusivamente
a estudantes, tendo sido premiados Sofia C. Walzer
(King Abdullah University of Science and Technology,
Ardbia Saudita), com o prémio de melhor comunicacdo
oral, Beatriz Valadares (Universidade de Aveiro e Escola
de Saude de Coimbra, Portugal) e Beatriz Suordem
(Universidade do Porto, Portugal), com o prémio de
melhor comunicagao em painel.

Salienta-se ainda o papel decisivo dos patroci-
nadores no sucesso do evento. O Prince Sultan Bin
Abdulaziz International Prize for Water (PSIPW) apoiou
a participacdo de trés oradores e trés estudantes inter-
nacionais. A Hamamatsu, a Unicamp, e a ReadyToPub
marcaram presenga com expositores, promovendo uma
maior visibilidade da empresa junto dos participantes.
0 evento contou ainda com o apoio financeiro da
Hanna e LabCollector. A participacdo destas empresas
permitiu a promogao dos seus produtos entre a comu-
nidade cientifica, fomentando a ligagdo e a partilha de
conhecimento entre as empresas e os investigadores.

No final do evento foi anunciado que a proxima
edicdo do ICRAPHE serd realizada em Barcelona, nos
dias 9 a 11 de novembro de 2026, onde esperamos
voltar a reunir esta comunidade cientifical



[ Comissao Organizadora.
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A comissdo organizadora agradece a todos os
participantes, palestrantes, instituicdes, patrocinadores
e comissao cientifica que contribufram para o sucesso
desta edicdo do ICRAPHE.

Mais informacdes acerca do evento em icra-
phe-2025.events.chemistry.pt.

> >
Vania Calisto Goreti Pereira

vania.calisto@ua.pt goreti.pereira@ua.pt

Conferéncia Final Internacional
do Projeto Europeu Supralife

A conferéncia final internacional do projeto europeu
Twinning SupraLife (Grant Agreement No.101079482),
intitulada “Biomateriais e Sistemas Supramoleculares
Multifuncionais para Aplicagdes Biomédicas”, decor-
reu na Universidade de Aveiro, entre os dias 29 de
setembro e 3 de outubro de 2025.

Este evento contemplou um programa cientifico de
exceléncia compreendendo 15 palestras plendrias profe-
ridas por cientistas de renome internacional e qualidade
cientifica provenientes de oito paises: Samuel Stupp
(Universidade de Northwestern, EUA), E. W. “Bert” Meijer,
Patricia Dankers e Carlijn Bouten (Universidade Tecnolgi-
ca de Eindhoven, Paises Baixos), Jodo Mano (Universidade
de Aveiro, Portugal), Luisa De Cola (Universidade de Mildo,
Italia), Matthew Webber (Universidade de Notre Dame,
EUA), Colin Bonduelle (Universidade de Bordéus, Franca),
Cecilia Roque (Universidade NOVA de Lisboa, Portugal),
Marcy Zenobi-Wong (ETH Zurique, Suica), Tina Vermonden
(Universidade de Utrecht, Paises Baixos), Christoph
Weder (Universidade de Fribourg, Suica), Job Boekhoven
(Universidade Técnica de Munique, Alemanha), Alberto
Saiani (Universidade de Manchester, Reino Unido) e lan
Hamley (Universidade de Reading, Reino Unido).

As palestras centraram-se em tdpicos que incluiram:
materiais e sistemas supramoleculares biomiméticos,
bioinspirados e bioativos; polimeros supramoleculares
(multi)funcionais; hidrogéis dindmicos, injetaveis e
responsivos; (bio)materiais multifuncionais 3D e 4D
(bio)impressos; estruturas/sistemas/biomateriais
multi-escala; materiais hibridos; superficies e estruturas
bioinstrutivas. Foram ainda abordadas as suas aplica-
cbes na triagem e libertagdo controlada de farmacos,
biossensores, nanomedicina, diagndstico, terandstica,
engenharia de tecidos e medicina regenerativa.

0 programa cientifico incluiu ainda apresentagoes
orais e em painel por parte de estudantes e investiga-
dores doutorados em estagios iniciais e intermédios
de carreira e contou com a presenca de mais de 134

SUPRAIIfe

Final International Conference 2025 | University of Aveiro, Portugal

[ Participantes presentes no programa cientifico
da conferéncia final do projeto SupralLife.
participantes oriundos de 12 paises.

Foram atribufdos prémios as trés melhores apresen-
tacoes orais: Stefan Mommer, ETH Zurique, Suica, patro-
cinado pela empresa Metatissue, spin-off da Universidade
de Aveiro; Sanne van de Looij, Universidade de Utrecht,
Paises Baixos, patrocinado pela empresa Soquimica; Elena
Spezzani, Universidade de Parma, Itdlia, patrocinado pelas
empresas Alfagene e Thermo Fisher Scientific.

Foram ainda atribufdos prémios as trés melhores
comunicagdes em painel patrocinados pela Royal Society
of Chemistry (RSC): Thibault Sampon, Universidade
de Maastricht, Pafses Baixos, patrocinado pela revista
Journal of Materials Chemistry B; Mariana Carreira,
Universidade de Aveiro, Portugal, patrocinado pela revista
Biomaterials Science; Lorenzo Fumagalli, Politécnico de
Mil3o, Itdlia, patrocinado pela revista Materials Advances.

A conferéncia contemplou iniimeras atividades de
networking entre participantes, os quais salientaram a
exceléncia do evento e a oportunidade de partilharem
os seus trabalhos de investigacdo, aprenderem e
interagirem com os pares e palestrantes de renome
internacional no dominio dos biomateriais e sistemas
supramoleculares multifuncionais.

Mais informacdes acerca deste evento podem ser
obtidas através do website supralife.eu/finalconfe-
rence e nas redes sociais Linkedin (linkedin.com/in/
supralife-eu) e X (x.com/SupraLife_EU).

>

Joao Borges
supralife@ciceco.ua.pt
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[ Foto de grupo na Quinta da Avessada.
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Il International Meeting Molecules4Life

O Il International Meeting Molecules4Life decorreu
entre os dias 10 e 12 de setembro de 2025 na Escola
de Ciéncias da Vida e Ambiente (ECVA) da Univer-
sidade de Trds-os-Montes e Alto Douro (UTAD), em
Vila Real. A semelhanca da 1: edico, realizada em
setembro de 2023, tratou-se de uma organizagao
conjunta do Centro de Quimica-Vila Real (CQVR) e da
Sociedade Portuguesa de Quimica.

[ Ceriménia de abertura.

Este segundo Encontro, subordinado ao tema geral
Molecules4...Sustainable Development, foi dedicado
a cinco grandes tdpicos que contribufram para com-
preender e criar solucées sustentdveis com vista a
protecdo ambiental: Fluxos Moleculares com Impactos
Ambientais, Remediacdo Ambiental e Controle da
Poluicdo, Materiais Sustentdveis, Materiais para Energia
e Seguranga Alimentar e Tecnologias Clean Label.

0 congresso contou com seis conferéncias ple-
narias, quatro comunicagdes convidadas (keynotes),
40 apresentacoes orais e 31 comunicagdes em painel,
tendo reunido cerca de 120 participantes de vérios
pontos do pais, bem como do Pafs de Gales, Bélgica, Es-
panha, Italia, Austria, Poldnia, Ardbia Saudita e Ucrania.

=

As conferéncias plendrias, com comunicagoes de
exceléncia, analisaram os Ultimos desenvolvimentos
cientificos, novas tecnologias e tendéncias futuras nos
diferentes topicos do Encontro. Foram apresentadas
pelo Prof. Martin Wagner (Universidade de Viena)
- "A glimpse on emerging hazards: the FoodSafer
Project”, Prof. Dave Chadwick (Bangor University,
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Pais de Gales) - “Effects of extreme weather events
on soil health and greenhouse gas emissions from
agricultural land”, Prof. Sixto Malato (Plataforma
Solar de Almerfa, Espanha) - “Solar photochemical
processes: applications and photoreactors”, Prof. Raf
Dewil (Univ. of Leuven, Bélgica) - “Exploring novel
advanced catalytic techniques for the degradation
of emerging pollutants in water”, Prof. Pedro Fardim
(Univ. of Leuven, Bélgica) - “Polysaccharides as future
sustainable materials” e Prof. Adélio Mendes (FEUP) -
“Green Energy from methanol to produce H, and CO,".

[I Palestra convidada pelo Professor Sixto Malato.

As keynotes convidadas foram da responsabilidade
da Prof.2 Stefania Specchia (Politecnico di Torino, Italia) -
“Sustainable electrocatalysts for low-temperature fuel
cells”, Prof. Antonio Morata (Univ. Politécnica de Madrid,
Espanha) - “Emerging non-thermal technologies for
the extraction and preservation of wine molecules
with sensory impact”, Dr.2 Ana Ferndndez-Jiménez
(Instituto de Ciencias de la Construccion Eduardo Tor-
roja, Madrid, Espanha) - “Development of low-carbon
cements (LCCM) by alkaline activation technology”
e Prof. Eduardo Silva (Univ. de Aveiro) - “Geological
Resources and Human Activities: Environmental
impacts versus Geohealth”.

0 IlInternational Meeting Molecules4Life premiou
as melhores comunicacdes orais e em painel, atribuindo
as seguintes distingdes:

- Melhor Comunicacgao Oral: Rafael Cabral, do Insti-
tuto Superior Técnico (Lisboa), com a comunicacdo
“Bioactive coordination compounds in biopolymer
matrices: an antimicrobial coating strategy”.

- Melhor Comunicagdo em Painel: Rafael Mufioz, do
Eduardo Torroja Institute for Construction Sciences
(Madrid), com a comunicagao “ Assessing the recycling
of a petrochemical catalyst waste into ceramics to
enable sustainable environmental remediation”.

0 evento também proporcionou diversas oportu-
nidades de networking. O programa social incluiu um
Porto de Honra, acompanhado por algumas especia-
lidades gastronémicas tipicas da cidade de Vila Real, e



uma visita guiada a uma adega em Favaios, onde foi
apresentado o processo tradicional de vinificagdo dos
vinhos do Porto e Moscatel, finalizando com um jantar
tipico do Douro (Quinta da Avessada), que reforcou
o ambiente de convivialidade entre os participantes.

A Comissao Organizadora desta 2.2 edigdo do
Molecules4Life agradece a todos os participantes,
palestrantes e patrocinadores que contribuiram para
0 seu sucesso, estabelecendo, desde j3, o desafio e 0
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convite para participarem na 3.% edi¢ao a realizar em
setembro de 2027, na UTAD.

Mais informacgaes acerca deste evento disponiveis
em molecules4life-2025.events.chemistry.pt.

> >
José Alcides Peres Maria Cristina Fialho Oliveira

jperes@utad.pt mcris@utad.pt

QORGame - O Jogo de Tabuleiro como Ferramenta

de Translacao do Conhecimento Cientifico e Otimizacao

de Recursos Laboratoriais em Quimica Organica

Fruto da colaboragdo entre os Professores Mario Gomes,
Jodo Avé e Carina Crucho, o jogo de tabuleiro QORGame
- An Adventure in the Land of ORGO - foi oficialmente
apresentado no dia 7 de novembro na Escola Superior
de Saude de Lisboa (ESSL). Este projeto representa
uma abordagem inovadora a Gamificagdo, utilizando a
exploracao de técnicas laboratoriais e reagdes quimicas
para revolucionar o ensino da Quimica Organica.

[ Apresentacdo do jogo QORGame pelos
autores Jodo Avo, Carina Crucho e Mdrio Gomes.

0 QORGame constitui um marco na transferéncia
do conhecimento cientifico para a prética pedagégica
no ensino superior. Financiado pela 9.2 edi¢do do IDI&CA
(Programa de Incentivo a Investigacdo, Desenvolvi-
mento, Inovagao e Criagdo Artfstica do Politécnico de
Lisboa), 0 QORGame destaca-se como um produto de
investigacao que adota uma abordagem criativa e ndo
convencional para a disseminagao cientifica.

0 projeto surge como uma resposta a necessidade
de adaptar as metodologias de ensino da Quimica
Orgéanica a um publico-alvo que exige formatos mais
interativos e envolventes como sao exemplo os alunos
do1.°ano da unidade curricular em causa. A sua génese,
durante o periodo pandémico, sublinha a resiliéncia
e a capacidade de inovagdo da equipa docente em
manter a qualidade do ensino pratico.

0 QORGame insere-se na metodologia de Gaming,

!
N\
[ QORGame “Uma Aventura n’0 Mundo de ORGO”.
especificamente ao nivel da Ludificagdo, transformando
contetdos cientificos complexos em desafios ludicos.
Esta abordagem capitaliza a componente emocional do
jogo, o desejo de vencer, para potenciar a motivagao
e, consequentemente, a reten¢do do conhecimento.

A eficicia pedagdgica do jogo foi validada em
contexto de sala de aula, com o Professor Mario
Gomes a referir que a sua implementacgao inicial
resultou em “maiores taxas de sucesso, notas mais
elevadas”, evidenciando o impacto positivo na
aprendizagem dos estudantes.

Um dos aspetos mais relevantes do QORGame,
particularmente para as institui¢des de ensino, reside
na sua contribui¢do para a otimizagdo de recursos e
sustentabilidade laboratorial. O jogo é apresentado
como uma alternativa vidvel e econémica a cer-
tas préticas laboratoriais.

Esta caracteristica confere ao QORGame um valor
estratégico, alinhando a inovagao pedagdgica com
a gestao eficiente de recursos. A sua versatilidade
permite ainda que os docentes adaptem a dindmica
do jogo a diferentes contextos de aulas tedrico-
-praticas e laboratoriais.

O projeto, que contou com a colaboragao da
Nova Gréfica do Cartaxo para a produgao de alta
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qualidade, afirma-se como um modelo de exceléncia
na forma como a investigacdo fundamental pode
ser transposta para ferramentas de ensino com im-
pacto direto e mensurdvel.

Face aos resultados promissores obtidos em contex-
to de sala de aula, que demonstram o impacto positivo
do QORGame na motivagao e sucesso dos estudantes,
e considerando a sua abordagem inovadora e susten-
tavel, a Divisdo de Ensino e Divulgagao da Quimica
(DEDQ) aconselha vivamente todos os interessados a
contactarem os autores para um maior esclarecimento

sobre a sua implementagao e potencial pedagdgico.
Para assistir a sessao pode aceder ao link: youtube.
com/watch?v=5PPrdDjsGeM&t=355s.
Contato dos autores: Mério Gomes (mjgomes@
estesl.ipl.pt), Jodo Avd (avo@fct.unl.pt), Carina Crucho
(carina.crucho@fct.unl.pt).

>
Tania Coelho
Presidente da DEDQ
tania.coelho@spq.pt

Daniel Costa vence a 1.2 edicao do

E}JROPA p
.:"_ -

RESEARCH IN A NUTSHELL

Daniel Costa, estudante de Doutoramento no Instituto
Superior Técnico, venceu a 1.2 edicdo do Concurso:
Research in a Nutshell da Young European Catalysis
Network (YEuCat), que teve lugar em Trondheim,
Noruega durante a conferéncia EuropaCat2025.

A sua investigagdo centra-se principalmente na
aplicagao de métodos de aprendizagem automdtica e
inteligéncia artificial para melhorar o design de catali-
sadores e automatizar a extracdo de dados de catdlise.

O concurso YEuCat: Research in a Nutshell tem
como objetivo reconhecer os esforcos notdveis de

W7

a

jovens investigadores (estudantes de doutoramento
e p6s-doutoramento em inicio de carreira) na comu-
nicagao das suas investigacoes de forma acessivel e
envolvente. Mais informagdes sobre este prémio em
ntnu.edu/europacat2025/yeucat-contest.

>
Bruno Machado
brunofm.feup@gmail.com

Prémio EuChemS de Inovacao Industrial
2024 Atribuido a Magnus J. Johansson

0 Dr. Magnus J. Johansson, da AstraZeneca Gothenburg,
venceu o Prémio de Inovacdo Industrial de 2024 da
EuChemS, em reconhecimento pelas suas contribui-
coes pioneiras para a catdlise de precisdo, quimica
medicinal sustentdvel e integragdo da quimica verde na
descoberta de medicamentos. O Prémio EuChemS de
Inovacdo Industrial reconhece as realizagées notaveis
deinvestigadores ou equipas que trabalham em qui-
mica industrial, incluindo colaboragées conjuntas com
instituigdes académicas e institutos de investigagao.

As contribuictes cientificas de Magnus Johansson
abrangem a catdlise de metais de transigao, ativagao
C-H, fotorreducdo quimica e biocatdlise. Na AstraZe-
neca, desempenha um papel de lideranca na definigao
da estratégia global de sintese e combina catdlise
de precisdo com sustentabilidade para acelerar a
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2024 INDUSTRY INNOVATION AWARD

Awarded to Magnus J. Johansson

descoberta de medicamentos.
Mais informacdes acerca deste prémio disponiveis em
euchems.eu/awards/euchems-industry-innovation-award.

>
Bruno Machado
brunofm.feup@gmail.com
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LIVROS SPQ

O Associativismo em Ciéncia
e ad sua expressdo na Quimicaq,
de José Simodes Redinha

0 livro O Associativismo em Ciéncia e a sua expressdo
na Quimica, de José Simdes Redinha, publicado pela
Imprensa da Universidade de Coimbra em 2024,
constitui um testemunho singular sobre a impor-
tancia das sociedades cientificas e do espirito asso-
ciativo no desenvolvimento da ciéncia, com especial
atencdo ao caso da Quimica.

Partindo de uma leitura histérica da evolucdo da
ciéncia, desde a sua organizagao nas academias da
modernidade até a consolidagao das disciplinas e ao
papel central das universidades, o autor sublinha que o
progresso cientifico nunca se fez apenas de descobertas
individuais. Pelo contrdrio, afirma-se como resultado
de redes de cooperacao, de espacos institucionais e de
estruturas organizadas de partilha do conhecimento.
E neste contexto que o associativismo assume lugar
determinante, permitindo ndo sé a circulagdo de ideias
e a construgao de comunidades de pratica, mas tam-
bém a legitimagao social e cultural da prépria ciéncia.

Na segunda parte do livro, Redinha centra a sua
atengao na Quimica, disciplina que conheceu uma
afirmagao notdvel em Portugal ao longo do século
XX, muito gragas ao trabalho desenvolvido em socie-
dades cientificas, revistas especializadas e encontros
regulares entre investigadores. O autor identifica o

0 Assaociativismo
em Ciéncia e a sua
expressédo na Quimica

Imprensa da Universidade de Coimbra

papel decisivo que a Sociedade Portuguesa de Qui- ISBN: 978-989-26-2597-3

ica (SPQ) d h i q h eISBN: 978-989-26-2598-0
mica (SPQ) desempenhou e continua a desempenhar DOL: 10.14195/978-989.-26-2598-0
neste processo, como guardid da memaria coletiva da Paginas: 202

. . . Edigao: Agosto, 2024
comunidade quimica nacional e como motor do seu

dinamismo cientifico e cultural.

Lido hoje, apés o falecimento do Professor José
Simdes Redinha em 2025, este livro adquire um
significado particularmente profundo. A dedicatdria
pelo préprio punho inscrita no frontispicio repre-
senta uma homenagem a SPQ, instituicdo com a
qual manteve uma relagdo constante ao longo de
mais de seis décadas de atividade, mas também um
apelo a valorizag3o da vida associativa como condicao
essencial para o progresso da ciéncia. Eum gesto que
podemos interpretar como um verdadeiro testamento
intelectual: a ciéncia, e em particular a Quimica, nao
se faz apenas em laboratérios ou salas de aula, mas
sobretudo em comunidades coesas e ativas, capazes
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de cultivar memaria, partilha e inovacao. E reforca,
de forma algo benevolente, mas muito apropriada, o
sentido de que a SPQ tem legitimidade histérica como
guardadora da memodria e da vitalidade da quimicaem
Portugal, e da responsabilidade que tal legado acarreta.

O livro é, assim, de leitura indispensavel para
todos os que se interessam pela histéria da ciéncia
em Portugal e, em especial, para a comunidade de
quimicos portugueses. Mais do que um exercicio erudito
de sintese histérica, trata-se de uma obra que convida a
reflexdo sobre o presente e o futuro da nossa disciplina.

A SPQ, ao receber esta dedicatéria, vé tam-
bém reconhecida a centralidade do seu papel. Ao
lembrarmos a figura de José Simdes Redinha e ao
revisitarmos o seu contributo intelectual, cabe-nos
dar continuidade ao espirito associativo que ele tao
bem soube compreender e valorizar. E desta forma
retribuimos, de forma sentida, a homenagem que
muito nos honra, reafirmando lacos de reconhecimento
mutuo entre o autor e a SPQ.

>
Joaquim Faria
Presidente da SPQ
jifaria@fe.up.pt
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A Quimica do Siléncio
Molecular: Adormecer em
Segundos, Acordar em Paz

s
Dr.2 Genoveva - Médica Anestesista

(14

Substdncias misteriosas

transformaram
dor em alivio.

O ponto de partida desta entrevista - A Quimica do
Siléncio Molecular: adormecer em segundos, acordar
em paz - surgiu de uma conversa inicial em que explo-
rdmos juntas parte da histdria da anestesia, passagens
que também encontrard no texto que se segue. Antes
de avancar, convidamos-vos a fechar os olhos e a viajar
connosco até um tempo em que a dor era inevitdvel
e cada procedimento médico era temido. Foi gragas
a médicos, farmacéuticos e visiondrios que ousaram
enfrentar este sofrimento que este destino comegou
amudar. Substancias misteriosas transformaram dor
em alivio. Este é também um tributo a coragem, a
ciéncia e a busca incansavel pelo bem-estar humano.

>
Interagdo Quimica com

Maria José Lourenco Genoveva Martins

mijlourenco@ciencias.ulisboa.pt gecamartins@gmail.com

A Interagcdo Quimica aproximou-se
devagarinho da médica anestesista
Genoveva. Num “até ja"” viajamos

pela sua vida pessoal e profissional.

De raizes alentejanas, diz-se um bom
garfo! Nao resiste a uma retrosaria,
adora fazer trabalhos manuais, cozinhar
e viajar. Licenciou-se em medicina

pela Universidade de Lisboa em 1984.

E especialista em anestesiologia e
reanimacdo desde 1994. Defende o poder
da Quimica nas nossas vidas e manipula
ha varios anos algumas moléculas como
interruptores que nos adormecem
instantaneamente e outras que nos
acordam com uma sensagdo extrema
de paz e de total descanso. Genoveva é
uma MULHER culta, confiante, carinhosa,
amante da VIDA, profundamente
conhecedora da sua profissao.
Periodicamente, a avé Veva junta a sua
grande familia a mesa numa enorme
animac¢ao onde ninguém adormece.

A anestesia representa uma das maiores revolugoes
da medicina moderna, transformando procedimentos
antigamente marcados pela dor e pelo sofrimento em
intervengdes seguras e controladas. A sua evolugao
decorreu ao longo de um percurso histérico complexo,
marcado pelas contribui¢des determinantes de varios
investigadores para o aperfeicoamento continuo de
técnicas e anestésicos cada vez mais eficazes.

(14

... Um evento,
conhecido como
Ether Day, marcou
simbolicamente

o nascimento da
anestesia moderna.
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Crawford Williamson Long (1815-1878), médico
e farmacéutico americano, realizou o primeiro uso
documentado de éter como anestésico cirdrgico em
1842, embora o seu trabalho sé tenha sido publicado
sete anos mais tarde, atrasando o reconhecimento
do seu contributo pioneiro. No dia 16 de outubro de
1846, o dentista norte-americano William Thomas
Green Morton (1819-1868) demonstrou publicamente,
no Massachusetts General Hospital, a eficicia do
éter inalado - um evento, conhecido como Ether
Day, marcou simbolicamente o nascimento da anes-
tesia moderna. A partir daf, a anestesia passou de
curiosidade experimental a ferramenta essencial na
prética cirdrgica. Apesar disso, e embora a anestesia
ja fosse conhecida em varias partes do mundo, a
Associagado Médica da Gedrgia viria a reconhecer, em
1852, Crawford Williamson Long como o primeiro
médico a utilizar o éter em cirurgias e o verdadeiro
pioneiro da cirurgia sem dor.

[ Primeira pagina do artigo de Crawford Williamson Long [1].

Outros protagonistas tiveram igualmente um papel
essencial na construcao desta drea da medicina. Horace
Wells (1815-1848), dentista americano, utilizou o uso
do ¢xido nitroso ou protdxido de nitrogénio em odon-
tologia [2], atualmente o aditivo alimentar E942 [3].
James Young Simpson (1811-1870), obstetra escocés e
professor de obstetricia da Universidade de Edimburgo,
destacou-se por popularizar o uso do cloroférmio
(CHCl,) como anestésico [4], nomeadamente no parto
- drea em que fez a sua contribuicdo mais marcante.
Apesar de posteriormente abandonado devido a sua
toxicidade [5], o cloroférmio ganhou grande aceitacdo
apds ser administrado pelo Dr. John Snow (1813-
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-1858), médico inglés (considerado igualmente o pai
da epidemiologia),  Rainha Vitéria no nascimento
do Principe Leopoldo, conferindo aceitagdo social a
pratica. “On 4 November 1847, James Young Simpson
raised a tumbler containing liquid chloroform to his
nose, took a deep breath and immediately became
unconscious. When he recovered a few minutes later
he knew that he had found the general anaesthetic
that he had been searching for” [6].

Para além da anestesia obstétrica, Simpson aper-
feicoou o design dos férceps obstétricos, ainda hoje
conhecidos como “Férceps de Simpson”. Foi também
um defensor da reforma hospitalar, da higiene médica
e apoiou a presenca de parteiras nos hospitais. Nos Ul-
timos anos de vida, empenhou-se na defesa do acesso
das mulheres ao ensino médico, tendo contribuido para
a entrada de Sophia Jex-Blake (1840-1912), lider do
grupo conhecido como “As Sete de Edimburgo”, que
estiveram presentes no motim de 18 de novembro de
1870, denominado Surgeons’ Hall Riot [7,8].

Fidel Pagés (1886-1923), médico militar espanhol,
descreveu pela primeira vez a anestesia epidural e
August Bier (1861-1949), cirurgido alemao, desen-
volveu a técnica da raquianestesia, estabelecendo
os fundamentos da anestesia regional. Estes avangos
abriram caminho para uma especialidade médica
que, ao longo do século XX e inicio do século XXI,
integrou novos farmacos, métodos de monitorizagao
avancada e tecnologias que aumentaram a seguranga
do ato anestésico [7,9].

Um marco ndo apenas na medicina, mas também
na arte, The First Operation Under Ether (dleo sobre
tela, iniciada em Paris em 1882 e concluida por
volta de 1893), do pintor norte-americano Robert
Cutler Hinckley (1853-1941), atualmente em exibi¢do
permanente na biblioteca Lamar Soutter, UMass
Chan Medical School, Boston, captura com precisdo
e dramatizacdo a primeira demonstracdo publica
bem-sucedida de anestesia com éter. O dentista
William Thomas Green Morton administrou o éter ao
paciente Edward Gilbert Abbott (1825-1855), enquanto
o cirurgido John Collins Warren (1778-1856) removia
um tumor no pescogo. Esta obra, que eternizou um
momento histérico, transformando-o em icone cul-
tural e artistico, simboliza o nascimento da anestesia
moderna e recorda-nos como o conhecimento médico,
a técnica e a criatividade humana se entrelagam.

Atualmente, a anestesia é uma disciplina ampla-
mente consolidada e fundamental para a medicina
moderna, conjugando conhecimento farmacoldgico
aprofundado, dominio técnico e sensibilidade humana.
A sua histdria continua a ser escrita diariamente,
acompanhando descobertas que transformam a
forma como cuidamos, aliviamos a dor e preservamos
a dignidade do doente, reafirmando o seu papel



The First Operation Under Ether (c. 1893), de Robert C.
Hinckley, retrata a historica demonstragdo publica da anestesia
com éter realizada por William T. G. Morton no Massachusetts
General Hospital a 16 de outubro de 1846, denominado “Ether
Day”, Créditos: Wikimedia Commons, dominio publico.

19

Entre moléculas e
mecanismos, ha um
universo silencioso e
invisivel que protege
pacientes enquanto
a medicina trabalha.

central na medicina contemporanea [10,11]. Hoje, a
anestesia protege pacientes, garantindo seguranga,
conforto e dignidade em cada intervengao. Jd imaginou
adormecer em segundos, sem dor, e acordar como se
nada tivesse acontecido? Nao é magia - é o resultado
de décadas de conhecimento, técnica e experiéncia.

Nesta entrevista, a Dr.2 Genoveva, médica aneste-
sista e de reanimagao de reconhecida competéncia e
experiéncia, convida-nos a descobrir o que acontece por
tras dessa experiéncia silenciosa. Com rigor, atengao e
empatia, explica como cada procedimento é conduzido,
garantindo que os pacientes despertem restaurados,
com plena serenidade. Entre moléculas e mecanismos,
ha um universo silencioso e invisivel que protege
pacientes enquanto a medicina trabalha. Uma viagem
fascinante que nos recorda como a anestesia transforma
avida, mesmo quando o seu efeito passa despercebido.

Como foi a sua infancia e juventude?

Nasci no Escoural, no concelho de Montemor-o-Novo,
no Alto Alentejo, uma regido marcada por uma histdria
muito antiga. As grutas do Escoural, com cerca de
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50.000 anos, sdo consideradas as primeiras grutas
habitadas da Peninsula Ibérica. Crescer num lugar
assim, carregado de memdria e simbolismo, moldou
profundamente a minha ligacdo a terra e a histéria.
Muito antes de existirem cidades e estradas, os nos-
sos antepassados procuraram nesta zona refligio,
seguranca e vida, deixando nas paredes marcas do
tempo, gestos antigos e siléncios cheios de significado.
Passei a juventude no Barreiro, onde frequentei o Liceu
Nacional. Foi I3 que conheci o meu primeiro marido,
pai dos meus filhos mais velhos. Infelizmente, faleceu
muito cedo, aos 30 anos, vitima de morte subita
- um acontecimento que marcou profundamente
essa fase da minha vida.

Quando decidiu estudar em Lisboa e
tornar-se médica?

Depois do 11.° ano e do Propedéutico, decidi concorrer
aFaculdade de Medicina de Lisboa. Ingressei em 1978
e terminei 0 curso em 1984.

Entretanto conheceu o Dr. Carlos Martins,
médico anestesista.

Fazia urgéncia com o Dr. Carlos Martins. Em 1996
comegamos a viver juntos em Palmela. Temos um
filho em comum.

Como foram os seus turnos nas urgéncias
dos hospitais civis? Tem alguma histéria
que queira partilhar connosco?

Estive 15 anos no Hospital Nossa Sr.? do Rosdrio,
no Barreiro. Era uma urgéncia aberta, recebfamos
de tudo. Tinhamos politraumatizados de vdrias
origens. Um dia entrou um garoto cigano com trés
anos com indicacdo de perfuragdo do abdémen,
mas que na realidade tinha um problema grave:
perfuracdo da auricula e derrame pericardico. Fui
na ambulancia com o garoto e com a equipa para o
Hospital de Santa Marta em Lisboa, com os batedores
da PSP abrindo caminho, e I3 conseguimos safar
a crianga. Mas o que mais me marcou foi 0 meu
ultimo dia no Hospital do Barreiro. Na obstetricia,
entrou uma grdvida com um feto morto e uma
rapariga que no dia em que a filha nasceu a entregou
para adogdo. Ainda nos organizdmos para a ajudar,
compramos o enxoval, mas a mae rejeitou a bebé
e entregou mesmo a sua filha.

Quando decidiu tornar-se anestesista?

Fiz o internato geral no Hospital de Setubal j3 casada
e com duas filhas. Tinha de concorrer a especialidade
com a realizagao de um exame. Fiz uma urgéncia no
Hospital do Montijo e um dia entrou uma tentativa de
enforcamento. Observei a atuacdo da anestesista de
servico e foi nesse dia que decidi ser médica anestesista.
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A Quimica é
a base de tudo

Pode partilhar algum episédio marcante
da sua experiéncia como anestesista?
Tenho varios episddios que me marcaram. Era interna
no Hospital de Sdo José. Sedei um doente. Acordou
muito zangado porque dizia que estava a sonhar
comigo e que agora ao acordd-lo tinha estragado
tudo.. Outro episédio engragado foi o caso de um
senhor que acordou e disse: “agora que eu estava
mesmo a comprar o jipe!”

O que significa a Quimica para si?

A Quimica é a base de tudo. Veja o exemplo do BOTOX,
nome comercial da toxina botuliica. E uma protefna
neurotdxica produzida por uma bactéria chamada
Clostridium botulinum e atua bloqueando temporaria-
mente a comunicagao entre os nervos e os musculos.
Apesar de ser uma toxina, quando usada em doses
controladas e aplicadas corretamente, € segura e tem
varias aplicagbes médicas e estéticas.

Como vé o estado atual do sistema de
saude no nosso pais?

Considero que o Servico Nacional de Satide (SNS) deve
continuar a ser a base do Sistema de Satide em Portugal,
embora ndo possamos ignorar a importancia do Sector
Privado. O SNS continua a ter profissionais de exceléncia,
prestando cuidados médicos a nivel do melhor que se faz
na Europa. O problema estd cada vez mais na acessibilida-
de. Para mantermos um bom SNS terdo de ser encontrados
novos modelos de gestao. Este serd o grande desafio.

(11

O professor tem de

ser um transmissor de

alegria e bem-estar.

E a educagao?

Aeducacao é em casa. Ha professores que sofrem bulling
dos alunos, o que é uma situagao muito desagradavel e
infelizmente comum. Veerifico comportamentos repetidos
de desrespeito, humilhagdo ou intimidacdo por parte de
alunos (e as vezes até dos pais), que afetam o bem-estar,
a autoridade e a satide emocional do professor. O
professor existe para ensinar, transmitir conhecimento,
despertar a motivacao pelo saber, entusiasmar. O profes-
sor tem de ser um transmissor de alegria e bem-estar.
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Estrutura de algumas moléculas usadas em anestesia.
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O que podemos aprender consigo sobre
os anestésicos?

Os anestésicos tém como objetivo permitir a realizagdo
de atos invasivos em seguranca e sem dor, facilitando a
técnica cirdrgica. Estes fdrmacos podem ser administrados
de diferentes formas, desde a simples aplicagao tépica,
por via endovenosa, inalatdria e perineural. De uma forma
simples podemos considerar trés tipos de anestesia:
anestesia geral com indugao do sono e perda de cons-
ciéncia, anestesia do neuroeixo (epidural/raquianestesia)
e bloqueio dos nervos periféricos.

Atualmente, a ecografia é uma ferramenta fundamen-
tal para a realizagdo da maioria dos blogueios regionais,
permitindo a administragdo rigorosa dos anestésicos
locais junto as estruturas nervosas a serem blogueadas.
Na anestesia geral, o indutor mais utilizado € o propofol e
como analgésicos predominam os opioides, entre os quais
o fentanil, que se destaca como um dos opioides sintéticos
mais utilizados. O remifentanil pertence a0 mesmo grupo
de opioides sintéticos potentes, mas de curta agdo. Quando
hd necessidade de relaxamento muscular recorre-se
frequentemente ao rocurénio (brometo de rocurénio).

Para manter o paciente inconsciente, ou utilizamos
agentes inalatdrios (halogenados), ou utilizamos perfu-
soes endovenosas, sendo a combinacao de propofol/
remifentanil a mais popular. O sevoflurano, também cha-
mado fluorometilo, é um éter isopropilico ndo inflamavel,



altamente fluorado, usado para indugao e manutencao
da anestesia geral. Resumindo, é como um refogado..
um pouco de uma molécula, mais um pouco de outra,
uma pitadinha de outra ainda e esperar algum tempo..

Na obstetricia, a analgesia epidural tornou-se a
técnica de escolha para o controle da dor durante o
trabalho de parto e cesariana. A anestesia geral passou a
ser muito pouco utilizada. As moléculas mais utilizadas
sdo a levobupivacaina e ropivacaina no caso da epidural
e a bupivacaina no caso da raquidiana.

A sedagao com propofol é frequentemente utilizada
em procedimentos como a colonoscopia, permitin-
do uma rdpida recuperagao.

Qual a sua comida preferida?
Cozido a Portuguesa e cozido de grao. Mas também
adoro leitdo...

Qual a sua musica de eleicdo?
Todo o estilo de musica, mas o meu coracdo bate ao
som de Freddie Mercury e dos Queen.

14

Os trabalhos
manuais ddo origem
a pecas unicas, tal
CoOmo nos, somos
Unicos e refletem a
esséncia de cada um.

Sei que tem uma paixao por trabalhos
manuais. O que sente quando esta a criar
algo com as préprias maos?

E verdade, 4 fiz de quase tudo. Safa do hospital do
Barreiro as 16 h e tinha ainda muito tempo livre. Fazia
bijutaria, colares, trapilho, tricot, crochet, macramé..
Cheguei a fazer uma cadeira de baloigo em macramé.
Ainda tenho outra paixdo: adoro retrosarias! Os
trabalhos manuais dao origem a pegas Unicas, tal como
nés, somos Unicos e refletem a esséncia de cada um.

19

Ha viagens que nos
marcam parda sempre

E viajar? O que significa?
Liberdade, aventura, conhecimentos. H3 viagens
que nos marcam para sempre: Bora Bora, Taha'a
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e Maupiti, na Polinésia Francesa. Foram cendrios
de sonho que tive a sorte de conhecer, numa rota
que comegou por Los Angeles. Também ndo me
posso esquecer de referir as Filipinas pela beleza
natural e simpatia do seu povo e Galdpagos pela
natureza em estado puro.

[ Genoveva em Pequim (China, 2015) e no
Lago Kayangan, Coron, (Filipinas, 2023) com o
marido, e em Taha'a (Polinésia Francesa, 2024).

Nestas viagens que impacto tém em si as
visitas a museus relacionados com a sua
area profissional ou os seus interesses
pessoais, como o artesanato?

E importante incluir sempre uma abordagem que fornega
conhecimento sobre a regido e a sua cultura local, bem
como preservar uma lembranga significativa do local.

[ Genoveva numa festa de aniversario
com a familia, Alto Alentejo, 2025.
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.. 0 contacto humano

- o toque, a palavra
certa para tranquilizar o
paciente, especialmente
quando ele esta
totalmente dependente
de nds. Esse cuidado
muitas vezes funciona
como a melhor
benzodiazepina.

E quanto a livros?
Romance, romance histdrico e policial e na TV gosto
de ver séries como NCIS: Los Angeles.

Como sao as festas de familia?
H4 oito anos construmos uma casa no Pinhal Novo com
muito espago. Somos 19 a mesa. E uma grande animagao!

Tem algum truque para adormecer os
filhos/netos?

Canto sempre a mesma cangao de embalar.

Que mensagem deixaria a quem
pretende ser anestesista?

Continua a ser uma especialidade em rapido desen-
volvimento, tanto pelos novos farmacos quanto pelas
técnicas inovadoras. Mesmo apds todos estes anos,
continuamos a aprender a cada dia. No entanto, ha
um aspeto que permanece insubstituivel: o contacto
humano - o toque, a palavra certa para tranquilizar o
paciente, especialmente quando ele estd totalmente
dependente de nds. Esse cuidado muitas vezes funciona
como a melhor benzodiazepina.

A disponibilidade da nossa médica anestesista nunca
me surpreendeu. Acostumada a gerir a vida ao ritmo
de segundos, encontrou sempre tempo para as nos-
sas conversas. Com uma alegria contagiante e uma
tranquilidade rara, tornou este trabalho especialmente
gratificante. Sinto-me profundamente grata por nos
termos cruzado. Sempre que precisar de adormecer
por momentos, serd a Dr.? Genoveva que recorrerd
a minha meméria, lembrando-me da calma e da
seguranga que transmite.
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[ Missao na Repuiblica Democratica de Sdo Tomé e Principe,
Hospital Central Dr. Ayres Menezes, em cooperagao com a
Fundagao Vale Flor, com o Dr. Carlos Martins, 2023.

Nota final
Um agradecimento especial ao Dr. Carlos Martins pela
valiosa revisao do texto.
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Método Simples de Desproteg¢ao
e Modificacao de N-Heterociclos

Em quimica organica, os grupos protetores sao usados
para controlar a reatividade de um grupo funcional
existente numa molécula e evitar reacées colaterais
indesejadas, de modo que o grupo funcional protegido
nao reaja sob as condigdes sintéticas as quais a molécula
é submetida numa ou mais etapas subsequentes.

Feng Zhao (Universidade de Medicina de Hunan,
Huaihua, China) e colaboradores desenvolveram um
sistema reacional suave e versatil de trimetilsila-
nolato de potdssio/n-butironitrilo (KOTMS/PrCN)
para a desprotecdo e funcionalizagdo adicional de
N-heterociclos numa Unica etapa a temperatura
ambiente. Diversos N-heterociclos, ligados a varios
grupos protetores, incluindo acetilo (Ac), benzoilo
(Bz), terc-butoxicarbonilo (Boc) e tosilo (Ts), podem
ser desprotegidos seletivamente em condigdes sua-
ves. Vdrios grupos funcionais sensfveis, como vinilo
(-CH=CH, ), halogénios, nitro e ciano, toleram perfei-
tamente o sistema experimental descrito.

Aequipa de investigacao utilizou 1-acetil-1H-indol-
-3-carbaldeido e cloreto de benzilo como substratos,
com o intuito de estabelecer o modelo experimental,
nomeadamente, as condicdes de reacao ideais. O
rendimento obtido foi superior quando utilizaram PrCN
como solvente. Ao otimizar as condicdes KOTMS/PrCN, o
grupo de investigacao alcangou a desprotegao eficiente
de diversos N-heterociclos. Este método funcionou
com sucesso em cloretos de benzilo substituidos -
incluindo grupos eletrodadores, eletrorretiradores e
estereamente exigentes - resultando em excelentes
rendimentos (88-99%) dos produtos obtidos. Os
estudos mecanisticos sugerem uma via sequencial

[ Crédito: ChemistryViews

de desprotecao-alquilagao, na qual o KOTMS gera o
intermediario N-desprotegido a ser alquilado.
Globalmente, o protocolo experimental estabele-
cido é bastante atrativo, pela alta eficiéncia, facilidade
de execugao e ampla aplicagdo sintética, o que poderd
constituir uma ferramenta sintética Util e importante,
nomeadamente na preparagao de farmacos.

Fontes

Method Simplifies Deprotection and Modification of N-Heterocycles,

chemistryviews.org/method-simplifies-deprotection-and-modification-of-n-

heterocycles (acedido em 24/08/2025).

W. Liu, Z. Tan, Q. Zhang, F. Zhao, Eur. J. Org. Chem. 2025, 28, €202500165. DOI:

10.1002/€joc.202500165.

>
José R. A. Coelho
pg42590@alunos.uminho.pt

Sintese Aguosa de Tioamidas

Os bioisésteros sao grupos funcionais ou fragmentos
moleculares que compartilham propriedades fisico-
-quimicas similares (por exemplo, tamanho, forma ou
polaridade). No design de farmacos, a permuta bioisos-
térica é uma abordagem estratégica extremamente Uil
para os quimicos medicinais, permitindo modificagées
das propriedades estruturais e farmacocinéticas, com o
objetivo de otimizar os compostos bioativos. As tioami-
das mostram um potencial acrescido como bioisésteros
eficazes para farmacéforos baseados em amidas.
Jing Li (Xi’an Jiaotong University, China) e cola-
boradores desenvolveram um método de sintese para
tioamidas envolvendo a reacdo de aciltrifluoroboratos
de potdssio (KATs) com aminas, na presenca de enxofre

[ Crédito: ChemistryViews
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elementar, em solugdo aquosa. O processo é simples,
suave e aplicavel a vdrios grupos funcionais polares,
tornando-o ideal para a criagao de bibliotecas de
farmacos baseados em amidas e tioamidas.

A reagao inicia-se com a formagao de sais de
trifluoroborato de iminio (TIMs), mediada por dcido, a
partir de KATs e aminas. Na presenca de Na_S e enxofre
elementar sdo geradas espécies reativas de polissul-
fureto, que subsequentemente reagem com os inter-
medidrios TIMs para produzir tioamidas, em condigoes
suaves de THF/H,0. A N,N-diisopropiletilamina ('Pr,NE)
atua como base e, quando combinada com Na,S,
aumenta significativamente a formagao da ticamida.

A equipa sintetizou sete tioamidas bioativas e
analogos farmacéuticos comerciais, incluindo andlogos

tioamida de Tritiozina (um agente antissecretor), anti-
depressivos triciclicos (TCAs), praziquantel (um agente
anti-helmintico), ciprofloxacina (um agente antibacte-
riano) e Elesclomol (investigado como anticancerigeno).
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Mild Aqueous Synthesis of Thioamides, chemistryviews.org/mild-
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Tuberculose Sucumbe a uma Nova Estratégia

Atuberculose (TB) é a doenga infeciosa mais mortal do
mundo. Em 2023, cerca de 10,8 milhdes de pessoas
contrairam TB e 1,25 milhdes morreram em conse-
quéncia da doenga, de acordo com a Organizagao
Mundial da Satude. Num esforco conjunto entre a
comunidade cientifica e as organizacées de satde
publica, um composto, conhecido como JNJ-6640,
destaca-se pela nova estratégia usada para matar
a bactéria Mycobacterium tuberculosis que causa a
TB. O ultimo farmaco a ser aprovado contra a TB pela
Food and Drug Administration (FDA), nos EUA, foi o
Pretomanid, em 2019, pelo que é urgente reforgar o
arsenal farmacéutico contra a TB, dado que os me-
dicamentos existentes estdo constantemente sob a
ameaca de se tornarem ineficazes a medida que a M.
tuberculosis desenvolve resisténcia.

0 INJ-6640, resultante de uma colaboracdo entre
cientistas da empresa farmacéutica Johnson & Johnson
e da London School of Hygiene and Tropical Medicine,
Reino Unido, possui um mecanismo de agao alicercado
na inibicdo da enzima amidofosforibosiltransferase,
conhecida como PurF, fundamental na produgao de pu-
rinas. Sendo as purinas essenciais em diversos contextos
bioldgicos, a interrupgao da respetiva sintese na M. tuber-
culosisimpede a producao de blocos de construgao para
3cidos nucleicos, compostos transportadores de energia
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[ Crédito: Advin Health Care (advinhealthcare.com/tuberculosis)

e moléculas sinalizadoras, pelo que a bactéria perece.

Apesar de existir uma via metabdlica humana destina-
da a produgdo de purinas, 0 JNJ-6640 é altamente seletivo
para a PurF em M. tuberculosis. Os investigadores também
descobriram que 0 JNJ-6640 era capaz de combater a TB
em ratos quando administrado em combinagdo com os
farmacos usados habitualmente contra a TB, tais como,
a bedaquilina e a pretomanida. No entanto, o JN-6640
apresenta alguns desafios no que concerne a farmacociné-
tica, nomeadamente, uma baixa estabilidade metabdlica e
uma solubilidade limitada. Nao obstante o longo caminho
a percorrer na investigagao, os inibidores PurF poderéo
ser incluidos num regime de tratamento da TB.
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BioINSPmat: Tecnologia
Verde no Desenvolvimento de
Materiais Bioativos Inspirados
na Natureza para Combater

Doencas Infeciosas

Ficha Técnica do Projeto

Raquel Viveiros

As doencas infeciosas causam mais de 17 milhdes de
mortes por ano. Além disso, existe uma forte correlacdo
entre as bactérias presentes em superficies e o impacto
negativo que estas exercem na satide humana. As notas
de dinheiro, em particular, constituem uma importante
fonte de contaminagao - algumas das bactérias nelas
presentes podem ser potencialmente letais. Ao tocar
numa nota, as bactérias podem aderir as maos e, sub-
sequentemente, ser transferidas para a boca, os olhos ou
outras partes do corpo, provocando infegoes. Considerando
que as notas sdo manuseadas milhares de vezes por dia,
este fendmeno representa um sério problema de satde
publica. O projeto BiolNSPmat pretende dar resposta
a este desafio global, desenvolvendo uma superficie
inteligente para notas de dinheiro (produzidas a partir de
100% de celulose) capaz de repelir a adesdo de bactérias
ou elimind-Ias por contacto direto.

Aestratégia do BioINSPmat baseia-se na engenharia
de superficie da celulose, através da ligagao covalente

“Dirty”
Banknotes

Acrénimo: BioINSPmat
Financiamento: Fundacao para a Ciéncia e a

Tecnologia (FCT). Referéncia: 2024.13151.PEX.
Equipa: NOVA FCT - Raquel Viveiros (IR), Nuno
Costa; Faculdade de Ciéncias e Engenharia,
Universidade de Maastricht (Paises Baixos)
- Ana Furtado; Instituto de Investigagdo e
Inovagdo em Saude (i3S) - Marco Aradjo.

. BioINSPmat

Banknotes

de polimeros sintéticos super-hidrofébicos e/ou anti-
microbianos, recorrendo a tecnologias ambientalmente
sustentdveis, como o didxido de carbono supercritico
(scCO,) e o tratamento por plasma. Embora o CO, seja
normalmente considerado um gas nocivo e contribuinte
para o aquecimento global, acima do seu ponto critico
(31°C, 74 bar) transforma-se num solvente verde com
propriedades notdveis, semelhantes as dos solventes orga-
nicos - apresentando caracteristicas intermédias entre gas
eliquido (elevada difusividade e baixa viscosidade), ideais
para reacdes quimicas e processamento de materiais. Esta
abordagem confere a celulose uma nova funcionalidade
- a capacidade de eliminar bactérias por contacto ou de
impedir a sua adesao - preservando, simultaneamente,
todas as propriedades originais das notas, incluindo a
sua maleabilidade e textura caracterfstica. Estes novos
materiais serao produzidos de forma econémica e susten-
tdvel, garantindo uma excelente relagao custo-beneficio
através da utilizagao de tecnologias verdes.
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NMR Study of Zeolites'
Acid Sites Using
Molecular Probes

>
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Estudo de RMN de Centros Acidos em Zedlitos via
Moléculas Sonda. O trabalho teve como objetivo in-
vestigar a acidez de zedlitos, aluminossilicatos porosos
amplamente utilizados como catalisadores, recorrendo
a moléculas sonda de ressonancia magnética nuclear
(RMN) contendo *'P.0 estudo centrou-se na adsor¢do
de 6xido de trimetilfosfina (TMPO) em diferentes
zedlitos, com o objetivo de estabelecer um protocolo
robusto para a adsorcdo de TMPO que minimizasse
interagoes indesejadas com moléculas de solvente,
bem como interacdes entre moléculas sonda. Para
tal, foram realizadas experiéncias de RMN de estado
solido, unidimensionais e bidimensionais, em com-
binagcdo com simulagbes de dindmica molecular ab
initio, de modo a caracterizar a estrutura do zedlito
ZSM-5 e a analisar as interagdes hospedeiro-hdspede
(zedlito-TMPO) e héspede-hdspede (TMPO-TMPO).
Foi possivel observar a formacao de dimeros
(TMPO),H*, raramente considerada, mas com um
impacto significativo, tanto na quantificagao dos sitios

Atribuigdo anterior

dcidos, como na distingao entre tipos de acidez, Bronsted
e Lewis. Adicionalmente, foram estudados zedlitos
com diferentes tamanhos de particula, o que permitiu
identificar as ressonancias de *'P associadas a interaco
das moléculas sonda com os sitios dcidos externos e
internos do zedlito ZSM-5. A combinagao de experiéncias
de RMN multidimensionais, cdlculos computacionais e
um novo procedimento de adsorgdo permitiu sugerir
uma nova interpretacdo dos espectros de *'P RMN de
zedlitos carregados com TMPO. Os resultados obtidos
demonstram que a formagao de dimeros (TMPO),H",
bem como a distingdo entre superficies interna e
externa, desempenham um papel determinante na
interpretacao de espectros de *'P RMN e na quantificacdo
dos diferentes tipos de acidez. Esta constatagao obriga
a uma revisdo critica dos modelos tradicionalmente
aplicados a caracterizagao de sitios dcidos em zedlitos
e, por extensdo, em outros materiais nanoporosos,
e no uso de diferentes moléculas sonda com outras
técnicas espectroscopicas.
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Os MOFs que
Fstabelecem as Redes
da Quimica Sustentavel

>

Luis Cunha-Silva
Salete S. Balula

Luisa A. Neves

Isabel A. A. C. Esteves

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

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

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

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

1. Introducao

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

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

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

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

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

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

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

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

2. Tecnologias de captura de gases com
efeito de estufa

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

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



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

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

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

2.1. Separacgao de gases por processos de
adsorcao

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Ainvestigacao centrada no equilibrio de adsorgao
do MIL-53(Al) para o etano e o etileno foi complemen-
tada com simulagao molecular GCMC, onde o campo de
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[ Figura 3 - Esquerda: representacio esquematica
do protocolo de moldagem sem aglutinantes de MOFs;
Direita: particulas (1-2 mm) de ZIF-8 (esquerda) e
MIL-53(Al) (direita) preparadas por compress3o sem
aglutinantes, trituracdo e peneiracdo [43].

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

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

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

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

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

teriais carbonosos e zedlitos amplamente utilizados.

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

Outra drea de investigagdo do LAQV centrou-se
no estudo da adsorcdo de néon (Ne) nas estruturas
metal-organicas HKUST-1, Ui0-66 e Co,(ndc),(dabco)
em gamas de press3o e temperatura amplas [46,47]. 0
Ne é um gas nobre dispendioso e de interesse comercial,
razdo pela qual os sistemas para armazenamento e
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distribuicdo de Ne sdo ferramentas Uteis para a sua
utilizagdo mais eficiente. Embora as tecnologias ba-
seadas em adsorcao sejam potenciais candidatas para
o desenvolvimento de tais sistemas, poucos estudos
se tém centrado no equilibrio de adsorgdo de Ne em
solidos porosos. Os MOFs foram estudados para esta
aplicagao pelas suas caracteristicas promissoras como
materiais porosos para o armazenamento de gases por
adsorcdo. Num destes trabalhos [46], a adsorcdo de Ne
em dois dos MOFs mais conhecidos - HKUST-1e Ui0-66
- foi avaliada experimentalmente em gamas de pressao
e temperatura excecionalmente amplas: 0-70 bar e
77-400 K para HKUST-1e 0-100 bar e 77-500 K para
Ui0-66. No momento da publicacdo, do conhecimento
dos seus autores, essa foi a primeira vez que a adsorcao
de Ne em duas das estruturas MOF mais conhecidas
foi avaliada em gamas termodindmicas tdo amplas de
operagao. O HKUST-1apresentou uma maior capacidade
de adsorcdo de Ne por unidade de massa do que o
Ui0-66, enquanto que, por unidade de volume, os dois
materiais apresentam um desempenho semelhante.
Além disso, os calores isostéricos para a adsorcdo de
Ne em HKUST-1 e Ui0-66 tém aproximadamente a
mesma ordem de grandeza (3-6 kl/mol).

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

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

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

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



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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

ZIF-8

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

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

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

[MN1 204 20m 20l ACBZIF-8

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

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

P (bar)

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

[N 4 JIACI@ZIF-8

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

[ Figura 8 - llustragdo grafica
do desenvolvimento de carvdes a
partir do MOF ZIF-8 e dos respetivos
compésitos LI@ZIF-8 [58].

Carbon-derived
M
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ZIF-8
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12

Pressure (bar)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

2.2. Separagao de gases por processos
com membranas

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

IL/MOF/Polymer

PolymerQ MOF w IL

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

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

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

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

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

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



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

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

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

3. Tratamento de (bio)combustiveis

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

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

[ Figura 13 - Representagdo esquemética do processo de
dessulfurizagao catalisada por um POM@MOF. 1-BT, 4-MDBT,
DBT e 4,6-DMDBT representam os compostos de enxofre
mais dificeis de remover dos combustiveis reais [73].

oo
w Catalyst F
— ¢
(;m H,0,

4-MDBT _ .
4,6-DMDBT

Diesel

Solvent

[ Figura 14 - Representacdo esquemética da preparacio
do compdsito POM@MOF por simples difusao do POM para
as cavidades do MOF, sob condicdes sustentaveis [88].
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os compostos derivados de tiofeno e benzotiofeno, os
quais ndo conseguem ser facilmente removidos pelo
processo industrial de hidrodessulfurizacao [71,72].

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

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

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

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

da solugdo do POM previamente preparada (Figura 15).

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




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

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

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

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

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

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

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

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

4. Eletrocatalisadores

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

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

Co@C

MOF-74-derived nanocarbon supports

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

I—- Polymer Matrix

phosphotungstate

N,5-Co/Ni@C

‘ﬂ,

promissores para um futuro sustentdvel.

No LAQV tém-se explorado novos materiais com-
positos preparados por incorporagao de POMs em
MOFs, POM@MOF, como novos eletrocatalisadores
[100,105,106]. Em particular, e tendo em conta que
o0 cobalto é um dos metais de transi¢do que se tem
revelado mais promissor em relacdo a esse tipo de
reacoes, foram preparados pela primeira vez (nano)
compdsitos POM®@ZIF-67 ricos em Co, através da
encapsulagdo de silicotungstato trissubstituido por
cobalto {[SiW,Co,(H,0),0,,]°, (Siw,Co,)} dentro de
cavidades de ZIF-67 (contendo cobalto). Verificou-se
pela primeira vez, que ao combinar POMs de cobalto
com a estrutura ZIF-67, ocorre um efeito sinergético
bidirecional que promove um aumento significativo da
eficiéncia da reagdo de libertacao de oxigénio (OER, do
inglés Oxygen Evolution Reaction), um processo crucial
em tecnologias de energia limpa [107]. Notavelmente,
confirmou-se posteriormente que este efeito sinergé-
tico ocorre também com diferentes POMs contendo
cobalto, e consideravelmente incrementado com o
aumento da quantidade de POM incorporada no MOF de
cobalto. Estes materiais nanoestruturados revelaram-se
eletrocatalisadores altamente ativos em OER, revelando
atividades intrinsecas superiores as dos compostos
que sao referéncias comerciais (RuO, e Ir0,) [108].
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[ Figura 17 - Representagdo esquemdtica de
uma membrana catalitica que incorpora MOFs
cataliticamente ativos. Adaptado da referéncia [103].
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Tem-se explorado também outro tipo de estra-
tégia e metodologia distinta no desenvolvimento
de eletrocatalisadores para este tipo de reacdes de
energia limpa, baseada na preparacio de (nano)
materiais de carbono por carbonizagdo de MOFs
porosos. Inicialmente, desenvolveu-se uma série de
materiais de carbono (nano)estruturados derivados de
MOF-74, com diferentes composicoes metdlicas (Co,
Ni e Co/Ni) e heterodtomos dopantes distintos, N-,
S- e dupla dopagem N/S. Isso permitiu o estudo da
influéncia dos parametros mencionados anteriormente
na atividade eletrocatalitica da reacdo de evolucdo de
oxigénio (OER) e da reacdo de reducdo de oxigénio
(ORR, do inglés Oxygen Reduction Reaction) em meio
alcalino [109]. Posteriormente, alguns destes materiais
de carbono mais promissores foram usados para
suporte de um POM de cobalto do tipo sanduiche
{[Co,(H,0),(PW,0,,),]"°-, Co,(PW,),} (Figura 18).
Verificou-se que com este procedimento foi possivel
desenvolver eletrocatalisadores com um desempenho
melhorado relativamente aos nanomateriais de carbono
derivados do MOF-74 [110].

5. Fotocatalisadores

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

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

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

6. Conclusées

Este artigo retine um conjunto de trabalhos cientificos
publicados pela equipa de investigacio do LAQV (lagv.
requimte.pt) que se dedica a sintese e caracterizagdo
de MOFs e seus compdsitos, desde 2010, nas dreas de
desenvolvimento de tecnologias de captura de gases
com efeito de estufa, nomeadamente na separagao
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de gases por processos de adsorcao e processos de
permeacdo em membranas, tratamento de (bio)com-
bustiveis, eletocatalisadores e fotocatalisadores. Estas
dreas de agdo sdo relevantes para a missdo do LAQV de
enfrentar os desafios sociais, econdmicos e ambientais
da vida moderna, contribuindo para a inovagdo e o
desenvolvimento sustentaveis, sendo o LAQV o Centro
Portugués de Investigagao em Quimica Sustentdvel
e um dos principais contribuintes para a inovagao
cientifica e um parceiro fundamental na promogao
do desenvolvimento sustentdvel da nossa sociedade.
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residuos industriais e na eliminagao de
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Estruturas Metalo-Organicas
(MOFs) e Polimeros de
Coordenacao (PCs) no
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Metal-Organic Frameworks (MOFs) and
Coordination Polymers (CPs) at Instituto
Superior Técnico: Synthesis and Current
Applications. This article highlights over a decade
of research at Instituto Superior Técnico (IST, ULisboa),
carried out by the groups of Moisés L. Pinto (CERENA)
and Alexander Kirillov (CQE), focusing on the tailored
design of metal-organic frameworks (MOFs) and
coordination polymers. The materials developed
demonstrate significant potential in gas separation,
air purification, and medical applications, including
the controlled release of therapeutic gases and
antimicrobial properties. These examples illustrate how
precise control over the structure of these materials
enables solutions to current challenges, paving the
way for technologies with the potential to transform
the industry, the environment, and healthcare.

Este artigo destaca mais de uma década de
investigacdo no Instituto Superior Técnico
(IST, ULisboa), conduzida pelos grupos de
Moisés L. Pinto (CERENA) e Alexander Kirillov
(CQE), com foco no design personalizado

de estruturas metalo-orgdnicas (MOFs) e
polimeros de coordenacdo (PCs). Os materiais
desenvolvidos revelam um enorme potencial
na separacdo de gases, purificagdo do ar

e em aplicagées biomédicas, incluindo a
libertagdo controlada de gases terapéuticos e
propriedades antimicrobianas. Estes exemplos
ilustram como o controlo preciso da estrutura
destes materiais permite criar solucoes

para desafios atuais, abrindo caminho

a tecnologias que podem transformar a
industria, o ambiente e a satide.

1. Introducao

0s polimeros de coordenacao (PCs) representam uma
classe de compostos de coordenacgao formados por
nds metdlicos e ligandos dispostos numa estrutura
polimérica que se pode estender em uma, duas ou
trés dimensées [1,2]. As estruturas Metalo-Organicas
(MOFs, do inglés Metal-Organic Frameworks) sao uma
subclasse dos polimeros de coordenagdo, mas neste
caso, com porosidade. Esta porosidade é da ordem
de grandeza de alguns nanémetros apenas, ou seja,
da mesma ordem de grandeza de muitas moléculas,
podendo ser usados como materiais adsorventes
para gases ou liquidos. Os PCs e os MOFs emergiram
como uma importante classe de compostos, que
possuem grande diversidade de tipos estruturais e
tém aplicagdes extraordindrias em muitos campos
diferentes da quimica moderna e da ciéncia dos ma-
teriais. O grande interesse atual nos PCs e nos MOFs
pode ser explicado pelas caracteristicas estruturais
Unicas (cristalinidade, nanoporosidade, enorme drea
superficial e estabilidade) e pelas diversas propriedades

funcionais destes compostos e materiais derivados. A
titulo de exemplo, Wilmer, Hernandez e Farha definiram
os polimeros de coordenagdo e os MOFs como “Os
Plasticos do Século XXI", no qual destacam o seu papel
significativo no momento atual e no futuro na vida
quotidiana, acompanhando a evolugao dos polimeros
organicos no século XX [3].

Arelevancia dos MOFs e dos PCs pode também ser
atestada pela atribuicdo do Prémio Nobel da Quimica
de 2025 a Kitagawa, Robson e Yaghi, bem como pelo
crescente nimero de publicacdes, patentes e startups
nesta drea [4]. Grandes empresas multinacionais,
tais como a BASF, a Merck e a Strem Chemicals, tém
vindo a investir fortemente na drea dos MOFs e dos
PCs. Os polimeros de coordenacao e os seus materiais
derivados funcionais estdo ja a revolucionar diferentes
industrias, tais como as de armazenamento e de
separagdo de gases, a quimica dos materiais e a
nanociéncia, além de contribufrem para a lista das 10
principais inovacdes segundo a IUPAC [5]. De facto,

QUIMICA | Vol. 49 | N°179 | 2025 | 249



ARTIGOS SPQ

um excelente exemplo destas inovagdes diz respeito
a utilizagao de polimeros de coordenagdo porosos
para a recolha de dgua do ar, extremamente Util em
regides dridas, secas e com baixos recursos hidricos
[6]. Outras tecnologias importantes, como a adsor¢do
de CO, [7] e poluentes [8], a dessalinizagdo da 4gua
utilizando materiais poliméricos de coordenagao po-
rosos [9], bem como a oxidacdo eletrocatalitica da
4gua [10] estdo a emergir e contribuem para a Agenda
2030 da ONU para o Desenvolvimento Sustentdvel
[11]. Os MOFs e os seus compdsitos estdo também a
contribuir para um impulso na drea biomédica com
materiais funcionais avancados em aplicagées de
imagiologia, monitorizagdo e observagao, libertagdo
de farmacos e bioatividade [12].

O presente trabalho destaca alguns exemplos
selecionados da investigagao envolvendo MOFs ou PCs
que tem vindo a ser desenvolvida no Instituto Superior
Técnico, nos centros de investigagao CERENA e CQE,
e que ilustram bem a versatilidade destes materiais
avangados em muiltiplas areas.

2. Avancos na sintese e no design de MOFs e PCs
Uma importante linha de investigagdo em MOFs e PCs
diz respeito a procura de novos blocos de construgao
organicos que sejam versateis e que possam ser aplica-
dos no design de novas estruturas com caracteristicas
desejaveis e propriedades funcionais notaveis. Apesar
do progresso considerdvel nesta drea, a sintese de MOFs
e de PCs de forma previsivel nem sempre é simples,
uma vez que depende de viérios fatores, tais como a
natureza e as propriedades de coordenagao dos centros
metalicos, as geometrias de coordenagao e o tipo
de blocos de construgdo organicos, as condigdes de
reacao, a estequiometria e os efeitos dos moduladores
ou ligandos secunddrios.

Os dcidos policarboxilicos aromdticos representam
a classe de ligandos mais importante e amplamente
explorada para o design de MOFs e PCs. Entre estes
blocos de construgao, os ligandos flexiveis que contém
nucleos de bifenil e fenil-piridina com um numero e
posicao varidveis de grupos carboxilicos, bem como
locais distintos de funcionalidade N-piridil, tém atraido
um interesse especial. Este interesse pode ser justificado
pela possibilidade de os dois anéis fenilicos e/ou piridina
adjacentes poderem rodar em torno da ligagao simples
C-C e, assim, se adaptarem para a coordenagdo aos
nds metalicos. A presenca de varios grupos carboxilicos
com diferentes graus de desprotonacdo, juntamente
com uma funcionalidade N-piridil opcional e outros
grupos funcionais, pode também fornecer multiplos
e distintos locais de coordenacdo, levando a diferentes
modos de coordenagao e resultando no design de
compostos estruturalmente diversos. Dependendo do
grau de desprotonagdo e do arranjo do empacotamento
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cristalino, os ligantes policarboxilatos aromdticos podem
comportar-se como bons aceitadores e doadores de
ligagdes de hidrogénio, proporcionando assim uma
estabilizagao adicional as estruturas metalo-organicas
e facilitando também a sua cristalizacao.

A via sintética selecionada para a produgdo de MOFs
e PCs é determinante para a cristalinidade, porosidade,
densidade de defeitos, morfologia e estabilidade dos
materiais obtidos. Estes fatores, por sua vez, influenciam
também o desempenho dos MOFs e PCs em aplicages
especificas, a possivel escalabilidade para utilizagao
industrial e o respetivo impacto ambiental da sua
producdo. A capacidade de controlar e otimizar os
procedimentos sintéticos é fundamental para o avanco
tanto da investigagao basica como das aplicages destes
materiais. Pardmetros como o sistema de solventes
utilizado, a temperatura, o tempo de reagdo, o controlo
do pH e a presenca de mediadores de cristalizagdo ou
agentes moduladores podem alterar significativamente
a estrutura final obtida. Os principais métodos para
sintetizar MOFs e PCs incluem protocolos de auto-
montagem, sintese hidrotermal/solvotermal, métodos
mecanoquimicos, sintese assistida por micro-ondas,
ultrassons e métodos eletroquimicos (Tabela 1). Cada
abordagem oferece vantagens especificas em termos
de ajustabilidade, escalabilidade, impacto ambiental e
qualidade do produto, mas apresenta igualmente certas
limitagdes, sobretudo no que respeita a reprodutibili-
dade, pureza, controlo de defeitos e processabilidade. A
automontagem modulada e a modificagdo pés-sintética
constituem ferramentas extremamente Uteis para
0 ajuste das propriedades dos MOFs, enquanto os
métodos de sintese verde sdo essenciais para uma
eventual utilizagdo industrial em larga escala [13,14].

Em particular, o método de automontagem é uma
das abordagens mais comuns para a sintese de MOFs e
PCs, em que ides ou clusters metdlicos sdo coordenados
espontaneamente por ligandos organicos para formar
estruturas extremamente ordenadas. Este processo é
regido pelos principios da quimica de coordenagao e
é altamente sensivel as condicées de reacdo. As suas
vantagens incluem a simplicidade, o ajuste do tamanho
e da estrutura dos poros (através do uso dos ligandos
ou modeladores) e o potencial para a obtencio de
diversas morfologias. As principais limitagoes dizem
respeito a sensibilidade quanto as condicbes da reagao
(solvente, pH, racios metal-ligando), aos longos tempos
de reacdo, bem como a escalabilidade mantendo a
reprodutibilidade [15,16].

A sintese hidrotermal (ou solvotermal), comum
para a obtencdo de MOFs e PCs, recorre a reatores
selados (que sdo operados a temperaturas e pres-
soes elevadas). Em particular, a sintese hidrotermal
oferece vdrias vantagens significativas em relagao a
outros métodos comuns de preparagao de MOFs/PCs,



ARTIGOS sSPQ

Tabela 1- Vantagens e desvantagens dos principais métodos de sintese de MOFs/PCs.

. R - 1 t lidade e Controlo d
Método Sintético Vantagens Limitagoes Escalabilidade mpacto Qualidade e Controlo do
Ambiental Produto
Sensivel as condigdes;
Estrutura, tamanho de necessidade de solventes
Automontagem poro e defei'tos aljustéveis; orgénilcos; form:iu;éo de Moderada Varidvel Elevada (se controlado)
(Modulada) morfologias diversas; defeitos; desafios de
simplicidade. reprodutibilidade e de
aumento de escala.
g Tempos de reagao
Elevada cristalinidade; I
longos; utilizagao de
. pureza de fase; uso A.
Hidrotermal/ . . solventes organicos no . .
de dgua no método Baixa a moderada Varidvel Elevada
Solvotermal . solvotermal; problemas
hidrotermal; amplamente b
utilizado de escalabilidade e
' reprodutibilidade.
Complexidade no
- Sintese rapida; eficiéncia aumento de escala;
Assistido por L . PR .
. energética; engenhariade | controlo de uniformidade Moderada Boa Elevada (se otimizado)
Micro-ondas . ) S .
defeitos. e defeitos; utilizagao de

solventes organicos.

Cristalinidade e pureza

Pi de/
rocesso verde/sem de fase dependentes das

Mecanoquimico solvente; rapido; boa - Elevada Excelente Moderada a elevada
. condigbes; controlo de
escalabilidade. .
defeitos.
Uniformidade; elevada Complexidade do
FIU).(o Conflr.luo/ produtmdflde; eqt{lgaménto; custo Elevada Boa Elevada
Microfluidico controlo preciso; boa inicial; limitado a
escalabilidade. determinados MOFs/PCs.
Eletroquimico/ Método verde; condicoes l-;:(;tji?'::?obrsr:: tgz
9 suaves; controlo da ! S Moderada Excelente Moderada a elevada

Induzido por Laser incompleta de filmes;

morfologia.

método ainda emergente.

nomeadamente: (i) elevada reatividade dos reagentes e
condigdes sintéticas Unicas resultantes da combinagao
especifica de temperatura e pressdo; (i) obtencdo de
monocristais ou fases microcristalinas de elevada qua-
lidade, sem necessidade de etapas de processamento
ou purificacdo adicionais; (iii) possibilidade de controlar
reagoes em solucao ou na interface, permitindo a
formacao de estruturas metaestdveis exclusivas que
nao podem ser obtidas por outras vias; (iv) utilizacdo de
dgua como meio de reagao verde e isento de solventes
organicos, que pode também favorecer a cristalizagao
ao fornecer coligandos H,O ldbeis para completar o
ambiente de coordenacdo dos centros metdlicos; e
(v) relativa simplicidade do equipamento necessario.

Ao longo dos Ultimos anos, Kirillov et al. tém vindo
a explorar principalmente os métodos de sintese por
automontagem e hidrotermal/solvotermal, resultando
na publicacdo e depdsito de mais de 400 novas
estruturas cristalinas de polimeros de coordenagao/
MOFs na Cambridge Structural Database. Estes com-
postos baseiam-se em diferentes nés metdlicos (por
exemplo, Cu, Fe, Co, Ni, Zn, Ag, Ln) e em ligandos
multifuncionais de acidos carboxilicos com nucleos
de benzeno, fenilpiridina ou bifenilo. Alguns destes
PCs e MOFs encontraram aplicacdes relevantes em
diferentes dreas, incluindo catalise (por exemplo,

funcionalizacdo de hidrocarbonetos [17,18], acopla-
mento C-C [19] e reacdes eletrocataliticas [20]), e
como compostos bioativos [21-23], incluindo materiais
com efeitos antibacterianos, antifiingicos, antivirais e
citotdxicos promissores.

3. Algumas aplicag¢des atuais

3.1. Separacao de gases

A separagdo de misturas gasosas em larga escala é
um tdpico que tem desencadeado bastante interesse
por parte da comunidade cientifica. Um exemplo é a
separagao de dioxido de carbono (CO,) de nitrogénio
(N,) com origem em gases de combustao industriais,
ou a separagdo de CO, de metano (CH,) para a pu-
rificagdo de gas natural ou biogds. A captura de CO,
nestes contextos representa um passo importante na
mitigagao das emissoes deste gas de efeito de estufa,
identificado como um dos principais responsaveis pelo
aquecimento global [24]. Tipicamente, a captura de
(0, é feita por processos de absorgao com aminas ou
agua. No entanto, no primeiro €aso, as aminas sao
corrosivas e téxicas para o ambiente e a remogao do
(0, absorvido nestes compostos requer quantidades
substanciais de calor, o que acarreta custos elevados
[25], enquanto no segundo caso s3o necessdrias quan-
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tidades substanciais de 4gua [26]. Outro exemplo é a
separagao de hidrocarbonetos leves, como a separagao
de etano (C,H,) e etileno (C,H,), este tltimo uma das
matérias-primas base da industria quimica [27]. A
separagao destes dois gases é feita, tipicamente, por
destilagdo criogénica a altas pressdes, uma vez que
ambos os compostos tém propriedades fisico-quimicas
semelhantes (nomeadamente o ponto de ebulicdo),
sendo por isso uma das separagoes energeticamente
mais exigentes da industria quimica [25].

Processos de separagao ciclicos por adsorgao
como PSA ou TSA (do inglés pressure ou temperature
swing adsorption, ou adsor¢do por modelagao de
pressdo ou de temperatura) sdo alternativas simples
e vidveis, quer para a captura de CO,, quer para a
purificacdo de olefinas [27,28]. Nestes processos, a
mistura gasosa a separar € pressurizada e alimentada
a uma coluna de adsorgao, previamente preenchida
com um material poroso, como os MOFs, que ird
adsorver seletivamente um dos componentes da
mistura gasosa. Ao avancar pela coluna, a mistura
gasosa vai ficando cada vez mais rica no componente
menos adsorvido, produzindo assim um efluente
purificado neste componente. Posteriormente, o
material poroso é regenerado através da redugdo da
pressdo (PSA) ou aumento da temperatura (TSA) da
coluna (Figura 1a), o que promove a dessor¢do do gas
mais adsorvido, permitindo ndo sé a sua recuperagao
bem como a reutilizacdo do material num novo ciclo
de adsorcgo. A utilizagdo de duas (ou mais) colunas
possibilita a operacdo continua e ciclica neste tipo
de processos, com uma coluna a operar na fase de
adsorcao e a outra na fase de regeneragao, conforme
ilustrado na Figura 1b [29].

No caso da captura de CO,, quer de gases de com-
bustdo industriais (separago CO,/N, ), quer no contexto
da purificagdo de gds natural/biogds (separagao CO,/
CH,), 0 CO, é normalmente o gds mais adsorvido, uma
vez que as suas propriedades fisico-quimicas (em
particular, o seu momento quadrupolar) promovem
interagoes mais fortes com a superficie porosa dos
materiais adsorventes [28]. Em ambos os casos, o
CO, recuperado pode depois ser armazenado (em
formacaes geoldgicas ou aquiferos salinos), ou ge-
rar retorno financeiro ao ser utilizado em técnicas
avancadas de extracao de petréleo (mais conhecidas
por EOR, do inglés enhanced oil recovery), ou na
indUstria quimica e alimentar [30]. Na purificacdo de
gas natural/biogas, a produgdo direta de uma corrente
refinada de CH, durante a fase de adsorgao do ciclo é
0 cenario econémico mais vantajoso numa separagao
por PSA, i.e., quando o componente menos adsorvido
é o de maior valor comercial.

No caso da purificacdo de etileno (separagao
C,H,/CH,), a dupla ligagdo entre os dois dtomos de
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[ Figura 1 - Representacdo ilustrativa de (a) isotérmicas
de adsorgao e da sua relagdo com os processos de PSA e
TSA e (b) um processo de PSA/TSA com duas colunas a
funcionar em ciclos de adsorcao/regeneragao opostos.

a)

b)

carbono do etileno promove uma maior seletividade
para este gas na maioria dos materiais adsorventes.
Uma vez que para recuperar o etileno (0 componente
de maior valor nesta mistura) é necessario regenerar o
material, este cendrio é menos vantajoso do ponto de
vista econémico. O desafio nesta separagao consiste
em encontrar materiais que sejam mais seletivos
para o etano, o que permitiria produzir correntes
purificadas de etileno durante a fase de adsorgdo do
ciclo (Figura 1b), reduzindo os custos da separacdo
por quantidade de etileno purificado.

Os adsorventes tipicamente utilizados nestas se-
paracdes incluem materiais classicos, como zedlitos, e
materiais a base de carbono, como carvoes ativados ou
CMS (do inglés carbon molecular sieves). Os materiais
hibridos mais recentes, como os MOFs, tém tido cada
vez mais destaque na comunidade cientifica, muito
gracas a sua versatilidade, propriedades estruturais e
desempenho [26-28]. Nos Ultimos 10 anos, o grupo
de investigagdo de Moisés L. Pinto tem participado
no desenvolvimento de estudos experimentais e
computacionais focados na aplicagdo de MOFs para
a captura de CO, e para a purificagdo de etileno [31-
-35]. Como exemplo recente, o MIL-160(Al) (MIL é o
acrénimo de Matériaux de ['Institut Lavoisier), um
MOF & base de aluminio, foi investigado para a captura



de CO, por PSA/VPSA no contexto da purificagao de
biogds [31]. Os resultados de simulacdes de processo
a escala industrial para a separagao CO,/CH, por PSA
e VPSA com MIL-160(Al) revelaram que a regeneracdo
por vacuo (VPSA), apesar de consumir mais energia,
aumenta a recuperagao de CH, purificado em 30%
face ao processo de PSA, com um retorno econémi-
co estimado de cerca de 725 €/t .. s [31)- O
estudo conduzido noutro MOF a base de aluminio,
o MIL-120(Al), revelou uma alta seletividade para a
separagdo CO,/N,[32]. Em relagdo a mistura C,H,/
C,H,, um estudo [33] realizado numa série de MOFs
isorreticulares a base de zinco revelou que no IRMOF-8,
um MOF seletivo para o etano [34], a interpenetracao
estrutural é responsavel pela maior capacidade de
adsor¢do de etano a baixas pressdes, com a estrutura
interpenetrada a revelar maior seletividade para o etano
face 3 estrutura n3o-interpenetrada [33]. O mesmo
estudo revelou ainda uma baixa seletividade deste
MOF para a separagao CO,/CH, [33]. A purificagdo
de etileno foi também o ponto de partida para outro
estudo, onde se investigou uma série de MOFs a base
de zircénio com estruturas do tipo Ui0-66(Zr) (Ui0
é 0 acrénimo de Universitetet i Oslo) e MIL-140(Zr),
com diferentes ligandos organicos (BDC, do 4cido
benzeno-1,4-dicarboxilico, NDC, do 4cido naftaleno-
-2,6-dicarboxilico, e Fum, do dcido fumdrico) e grupos
funcionais no ligando organico (BDC-Br e BDC-2CF,)
[35]. Os resultados deste estudo revelaram que a
dimensao e tipo de poros tém maior influéncia na
seletividade do que a aromaticidade do ligando, com
a combinagdo da topologia Ui0-66(Zr) e utilizagdo de
BDC como ligando a resultar numa maior seletividade
para o etano [35]. Quanto a funcionalizacdo, o estudo
revelou que a funcionalizagdo do Ui0-66(Zr) com
grupos —CF_, apesar de levar a uma diminuigao das
quantidades adsorvidas de ambos os gases, provoca
um aumento na seletividade para o etano face ao
Ui0-66(Zr) base [35]. No geral, a investigacao que tem
sido desenvolvida nos Ultimos anos tem atestado o
tremendo potencial dos MOFs para fazer face ao desafio
da separagao de gases a escala industrial.

3.2. Descontaminacgdo do ar interior

A deficiente qualidade do ar interior (IAQ, do inglés
Indoor Air Quality) é conhecida por provocar diver-
sos efeitos na salde, geralmente designados por
Sindrome do Edificio Doente (SBS, do inglés Sick
Building Syndrome). O controlo da IAQ torna-se ainda
mais critico quando estd em causa a preservagdo
de patrimdnio cultural, pois ao contrario dos seres
humanos, os artefactos patrimoniais ndo possuem
um sistema imunitdrio que os proteja contra ataques
externos, e um Unico ataque pode induzir alteragdes
irreversiveis que conduzem a sua perda total. Diversos
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estudos tém sido realizados para monitorizar a 1AQ
no interior de museus. Uma parte significativa dos
poluentes do ar interior identificados corresponde a
compostos organicos voldteis (COVs). Entre os COVs
polares, os dcidos organicos, como o dcido acético, sao
reconhecidos como dos mais nocivos para a conser-
vagao de artefactos do patrimdnio cultural, podendo
induzir corrosdo em metais, provocar eflorescéncias
em materiais calcdrios e/ou atuar como catalisadores
na degradagao quimica de polimeros, como o caso
do acetato de celulose [36]. Foram identificadas di-
ferentes fontes de emissao, principalmente madeira,
tintas e silicones de cura dcida. Frequentemente, os
préprios artefactos e obras de arte emitem COVs, o
que torna a remogao completa das fontes de emissao
extremamente desafiante.

A presenca de dgua representa um enorme desafio
para a remogao eficaz de COVs altamente polares
por adsorventes, uma vez que a d4gua compete com
as moléculas organicas pela ocupagao dos poros do
adsorvente. Além disso, a 4gua estd presente no ar em
concentragdes vdrias ordens de grandeza superiores
as concentragées dos COVs (que normalmente se
encontram ao nivel de partes por milhdo (ppm) a partes
por bilido (ppb)). A simples conce¢do de adsorventes
porosos hidrofébicos ndo ¢, em geral, suficiente para
remover eficazmente COVs polares, devido a fraca
afinidade superficial por estes compostos, que se
encontram presentes em concentragdes muito mais
baixas. Para fins de conservagao, em algumas situagoes,
recomenda-se a reducdo da temperatura para valores
inferiores a 5 °C ou a utilizacdo de sistemas HVAC
com elevadas taxas de renovacdo do ar (conjunto de
tecnologias que regulam a temperatura, ventilagao
e qualidade do ar num espaco (a sigla em inglés
forma o termo HVAC - Heating, Ventilation, and Air
Conditioning)). Contudo, estas estratégias conduzem
a um elevado consumo energético e, no caso de
armazenamento a frio, dificultam o cumprimento
dos requisitos de conforto térmico necessarios para
os visitantes dos museus.

No IST, tem-se trabalhado com vdrios tipos de
MOFs, explorando diferentes estratégias para enfrentar
o desafio de captar COVs em niveis de ppm/ppb
na presenca de humidade. Este trabalho comegou
com a funcionalizagdo do MOF Ui0-66 com grupos
hidrofébicos ~CF,, de modo a tornd-lo mais hidrofé-
bico [37]. O comportamento promissor dos MOFs na
conservagdo deu origem ao projeto europeu NEMOSINE
(Horizon EU 2018-2022, GA 7608071) [38]. No ambito
do projeto NEMOSINE, a primeira abordagem considerou
0 MIL-53. Trata-se de um 1,4-benzenodicarboxilato de
alumfnio constituido por cadeias de octaedros AlO,
partilhados nos vértices, interligados por ligandos
tereftalatos, que resulta em canais microporosos
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unidimensionais em forma de losangos. A flexibilidade
desta estrutura é normalmente induzida pela alteracdo
do contetido dos poros, levando a estrutura a alternar
entre a forma de poro largo (LP, do inglés large pore) e
a forma de poro estreito (NP, do inglés narrow pore),
dependendo das interagbes hospedeiro-hdspede. A
funcionalizagdo com grupos -CF, reforcou as interagdes
entre o MOF e as moléculas adsorvidas, o que, em
combinagao com o ambiente microporoso (efeito de
confinamento), aumentou a afinidade global para
o0 4cido acético. Demonstrou-se, através de uma
combinagao de trabalho experimental e computacional,
que a introdugao de um Unico grupo -CF_ por ligando
tereftalato no MIL-53(Al) permite: (i) alcancar um
cardcter fortemente hidrofdbico; (i) obter intera-
cbes 6timas acido acético/anfitrido, associadas a
um ambiente poroso Unico com canais hidrofébicos
semelhantes; e (iii) atingir uma eficiéncia excecional
na captura de dcido acético mesmo sob elevadas taxas
de humidade relativa (40 a 60% H.R.).

Por fim, foi estabelecida a producao em maior
escala de MIL-53(Al)-CF, (estrutura mostrada na Figura
2) através de uma via de sintese verde a pressio am-
biente, e também foi demonstrado o desempenho de
adsorcao para outros COVs tipicos de diferentes familias.

[ Figura 2 - Estrutura de MIL-53(Al)-CF,

- ilustragdo da hidrofobicidade.
I Acetic
C \

A segunda abordagem desenvolvida apresentou
um novo paradigma na captura de COVs, e consistiu
num tipo de MOF capaz de adsorver seletivamente
COVs polares em condicdes de humidade atmosférica,
independentemente da necessidade de hidrofobici-
dade ou de efeito de confinamento (Figura 3) [39].
Nesta abordagem, o adsorvente deve ser um MOF
que possua um numero suficiente de fortes sitios
acidos de Lewis, de modo a alcancar uma afinidade
superior para COVs polares em comparagdo com
a dgua. Evitando a necessidade de conceber MOFs
fluorados complexos e dispendiosos, esta estratégia
abre caminho a utilizacdo de MOFs de referéncia, mais

254 | QUIMICA | Vol. 49 | N2179 | 2025

econdmicos e escaldveis, para a remogao ambiental
de COVs polares. O material selecionado foi um MOF
anfifilico (composto por uma parte hidrofilica e por
uma parte hidrofébica) que apresenta um grande
numero de fortes sftios dcidos (até 3,6 mmol g?),
0 MIL-100(Fe). Este MOF mesoporoso de carboxilato
de ferro(lll) é constituido por trimeros de octaedros
Fe(Ill) que partilham um vértice comum p,-0 e estdo
ligados por unidades de 1,3,5-tricarboxilato de benzeno
(BTC), dando origem a supertetraedros hibridos que
formam gaiolas mesoporosas com aberturas livres de
25e29 A, acessiveis através de janelas microporosas
des,5e 8,6 A. Aelevada seletividade deste MOF para
COVs polares na presenca de humidade resultou em
afinidades vdrias ordens de grandeza superiores (na
regido de interesse de baixas concentragées de COVs)
relativamente a adsorventes cldssicos.
R
s |
e ¢

e

e

[ Figura 3 - Esquema onde se ilustra a interagdo
preferencial de um centro 4cido de Lewis com um
vapor polar dcido em ambiente hiimido, o que resulta
numa competicao favoravel em relago a agua.

Para possibilitar a aplicagdo de MOFs em contextos
reais de conservacao, foi desenvolvido e validado um
modelo hibrido baseado numa combinagdo de mode-
lagdo ab initio e aprendizagem automética (machine
learning), para fornecer previsdes sobre a quantidade
de MOF e as taxas de substitui¢ao necessarias ao longo
do tempo. Esta ideia levou a obtenc3o de expectativas
de vida util equivalentes para filmes de cinema arma-
zenados 3 temperatura ambiente com MIL-100(Fe),
em comparagao com o armazenamento a frio (5 °C)
sem MOF [40]. As previsGes demonstraram que 5% de
MIL-100(Fe), com uma taxa de substituicdo de 10 anos,
é suficiente para produzir as mesmas expectativas de
vida util que o armazenamento a frio. Por outro lado,
foi conduzida uma avaliacdo do ciclo de vida destes
dois cendrios, que provou que a solugdo com MOF
reduz em 50% a pegada de CO, [41].

Atualmente, estamos a coordenar o projeto
SIMIACCI (Horizon EU 2025-2028, GA 101178095)
[42], cujo objetivo é introduzir tecnologias inovadoras
para transformar a gestao da qualidade do ar interior,
permitindo uma poupanca de 30-50% no consumo
energético, com foco em:

Materiais Avancados: Utilizacdo de MOFs para

capturar poluentes nocivos como COVs, NO,

e H,S através de estruturas altamente poro-

sas a escala nanométrica;

Tk



Modelos Preditivos e Sensores: Desenvolvimento
de ferramentas para monitorizar e prever niveis
de contaminantes, otimizando a qualidade do ar
a0 mesmo tempo que se minimiza 0 consumo
de energia e de materiais.

3.3. Aplicagdes biomédicas

O interesse médico nos MOFs tem crescido signi-
ficativamente devido a necessidade de materiais
capazes de integrar, num Unico sistema, elevada
capacidade de armazenamento de moléculas
bioativas, libertagdo controlada dessas moléculas,
versatilidade estrutural, biocompatibilidade e fungées
bioativas adicionais [43,44].

Estas caracteristicas raramente sdo encontradas
em materiais como as silicas mesoporosas, polimeros
funcionais ou nanoparticulas inorganicas, os quais
inevitavelmente apresentam dreas superficiais in-
feriores, flexibilidade quimica reduzida, cinéticas de
libertagao dificeis de controlar e capacidade limitada
para modular interagdes com biomoléculas.

A combinagao Unica das propriedades dos MOFs
tem impulsionado o seu uso em multiplas areas
terapéuticas [45,46], de diagnéstico [47,48] e de
acdo antibacteriana [49]. Destacam-se as aplica-
cbes em libertagao controlada de farmacos e gases
terapéuticos, bioimagem, regeneragao de tecidos,
terapias e diagndsticos integrados, além de sistemas
antimicrobianos e dispositivos médicos.

[ Figura 4 - Propriedades dos MOFs necessdrias para
uma entrega de gasotransmissores mais controlada e
prolongada. Adaptado de R. V. Pinto et al. [52].
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3.3.1. Libertagao controlada de gases
medicinais

Nos ultimos anos, o IST tem trabalhado em conjunto
com outros laboratdrios nacionais e internacionais para
ultrapassar as limitacoes dos sistemas convencionais
de entrega de farmacos, em particular das moléculas
gasosas bioativas [50-52]. Paraisso, tem-se apostado
nos MOFs como plataformas de libertacdo, uma vez
que permitem armazenar maiores quantidades desses
gases e controlar de forma muito mais precisa a sua
libertacdo. Estas moléculas gasosas, designadas por
gasotransmissores — com destaque para o dxido nitrico
(NO) - desempenham papéis essenciais na sinalizagao
e modulagao de fungdes fisioldgicas, tais como a regu-
lac3o da vasodilatagao, resposta imunoldgica, prolifera-
a0 e migragao celular, cicatrizagao de tecidos e defesa
antimicrobiana [52]. O desenvolvimento de sistemas
eficazes para terapias baseadas em gasotransmissores
tem sido particularmente desafiante, uma vez que os
seus efeitos terapéuticos sdo altamente dependentes
da dose e podem facilmente tornar-se toxicos se a
dosagem de gés libertada nao for adequada. Isto exige
a selecao de MOFs cuja arquitetura reina um conjunto
de caracteristicas essenciais para assegurar um controlo
rigoroso da libertagao. Na Figura 4 apresentam-se os
critérios principais a considerar na escolha da estrutura,
que incluem elevadas capacidade de armazenamento
e estabilidade quimica, um mecanismo de adsor¢ao
que favoreca a retencao do gds no interior do poro e,
adicionalmente, biocompatibilidade elevada.

Capacidade de adsorgao Mecanismo de adsorgao
Composicdo do MOF )
- MOFs
8 Ligando organico \ .
2 Zeslitos Carboxilatos, Fosfonatos, \ @ ®
2 Imidazdéis, etc. .
w ¥ .
3 Metal ou Cluster Metalico . ’:‘3""-'2 ged'-ew'f :
» Propriedades electronicas
Pressure @ @ @ ° 2 + Ambiente de coordenagao
Estabilidade Quimica Biocompatibilidade
s Libertagdo
descontrolada Tamanho de

* Interesse particula

terapéutico reduzido

Degradagao
controlada

Agregacdo a
das particulas
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A compreensao sobre o design dos MOFs para
terapias gasosas evoluiu significativamente ao longo
dos anos, refor¢ando a importancia de selecionar a
estrutura adequada e avaliar cuidadosamente todos
os parametros desde a fase inicial, de modo a reduzir
riscos nas etapas pré-clinicas. Com esta abordagem,
foram identificados e desenvolvidos novos MOFs
capazes de libertar NO de forma controlada ao longo
de diferentes escalas temporais. O MIP-177(Ti) (MIP ¢
o0 acrénimo de Matériaux de I'Institut des Matériaux
Poreux de Paris), um MOF de titanio-carboxilato
biocompativel e quimicamente estavel, permite
uma libertacdo sustentada durante 2 h através de
um novo mecanismo de adsor¢do que envolve a
formacao de nitritos na sua estrutura [51]. Por outro
lado, o MIP-210(Fe), um MOF de ferro-bisfosfonato
ultramicroporoso, apresenta uma libertagdo de NO
sem precedentes, superior a 70 h em meio bioldgico,
um desempenho que nunca tinha sido alcangado
com materiais convencionais [50]. Esta libertacdo
prolongada resulta da combinagao entre a sua elevada
estabilidade quimica, a arquitetura de poros muito
pequenos e um mecanismo de adsorc¢ao distinto, no
qual o NO se coordena preferencialmente aos centros
Fe(Ill) em detrimento da dgua, impulsionado pelas
restricdes espaciais impostas pelas moléculas de
H,0 livres e pelos grupos P-OH presentes nos poros.

Como estratégia adicional para aumentar a
aplicabilidade de MOFs promissores para a terapia
baseada em gases, mas cuja libertagdo é demasia-
do rapida e pouco controlada, como acontece no
MIL-100(Fe) e no MIL-127(Fe), bastante estudados
na administracao de fdrmacos, mas limitados pela
sua fraca estabilidade em meios bioldgicos, optou-
-se por incorpora-los em matrizes hidrofébicas de
policaprolactona (PCL), o que permitiu obter filmes
compdsitos flexiveis (publicacdo em breve). Esta
integragdo prolongou significativamente a libertagao
de NO até 8 h e melhorou a estabilidade quimica
dos MOFs em ambientes bioldgicos. Além disso, a
possibilidade de ajustar a espessura dos filmes e o
teor de MOF nesses compdsitos permite modular
com precisdo a dosagem e a duragdo da libertagdo de
NO, facilitando a sua adaptacdo a diversas aplicacoes
terapéuticas e a diferentes vias de administracao,
incluindo pensos para feridas, revestimentos de
implantes e dispositivos para aplicagdo cutanea.

Resumindo, estes MOFs permitem ajustar as
janelas de biodisponibilidade de NO, desde algumas
horas até varios dias, de acordo com a necessidade
clinica. Resultados bioldgicos preliminares mostraram
que o NO libertado por estes MOFs é capaz de modular
respostas celulares essenciais na cicatrizagdo, tais
como a migragao celular e a angiogénese, reforgando
o seu potencial na medicina regenerativa [50,51].
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3.3.2. Aplicagdes antimicrobianas

Uma outra abordagem terapéutica que tem sido
desenvolvida no IST, trata-se do desenvolvimento
de novas estruturas com atividade antimicrobiana
e capacidade de prevenir a formagao de biofilmes.
Com o rdpido desenvolvimento da investigagao em
PCs e MOFs, o design de compostos bioativos (bioPCs
e bioMOFs) tem também vindo a emergir nos ultimos
anos [53]. O crescente interesse em bioPCs e bioMOFs
é impulsionado pelas suas propriedades estruturais e
funcionais Unicas que, juntamente com a combinagao
de nds metalicos biocidas, blocos de construgdo orga-
nicos bioativos ou moléculas hospedeiras, determinam
o0 seu enorme potencial para diversas aplicacoes
biomédicas e de consumo [54,55].

Trabalhos de investigacao anteriores demonstra-
ram que estes materiais podem constituir excelentes
candidatos a agentes antimicrobianos e antibiofilme
devido as seguintes caracterfsticas: (i) estruturas
cristalinas bem definidas, contendo nds metdlicos com
atividade biocida e/ou ligandos bioativos incorporados,
(ii) nanoporosidade intrinseca e elevada afinidade para
interacdes supramoleculares hospedeiro-hdspede,
(iii) biodegradabilidade e estabilidade controladas,
(iv) baixa toxicidade e boa biocompatibilidade, (v)
possibilidade para a formagao de nanoparticulas, e
(vi) facilidade de obtengdo de materiais hibridos e
compdsitos baseados em bioCPs.

Apesar da utilizagado médica e cosmética bastante
comum de diferentes formulagbes tdpicas a base de
nanoparticulas de prata (Ag-NPs), sulfadiazina de
prata e nitrato de prata (AgNO,), estas apresentam
varias limitagdes em termos de concentragdo excessiva
de prata, curto prazo de validade, fotoestabilidade e
sensibilidade a humidade. Neste sentido, os bioPCs/
bioMOFs representam uma classe promissora de
materiais contendo prata para tratamentos antibac-
terianos tépicos, especialmente considerando as suas
caracteristicas superiores em termos de concentragoes
inibitérias minimas (CIMs). Alguns bioPCs podem
apresentar valores de CIM até 10 vezes inferiores em
comparagao com o AgNO, de referéncia, permitindo
uma redugao significativa do teor de prata usado.
De entre outras vantagens dos bioPCs/bioMOFs é de
destacar o efeito sinérgico de diferentes componentes,
conferindo melhor estabilidade a luz, solubilidade
em dgua ajustdvel e a combinagdo de diferentes
mecanismos de acdo antimicrobiana.

Em contraste com os antimicrobianos conven-
cionais, que geralmente dependem de um Unico
mecanismo, os bioPCs/bioMOFs podem exibir multiplos
modos de acdo, e frequentemente sinérgicos. Exemplos
importantes destes mecanismos incluem a libertagao
deides ou lixiviagao de metais, a libertagao de ligan-
dos antibacterianos, armazenamento e libertaco de



moléculas hospedeiras, a terapia com gases, a catalise
que mimetiza enzimas e os tratamentos fototérmicos
e fotodindmicos. A capacidade de os bioPCs/bioMOFs
integrarem diferentes modos antimicrobianos numa
s6 plataforma ajustavel posiciona-os como candidatos
muito promissores para terapias antimicrobianas
da préxima geragao contra bactérias resistentes a
medicamentos e biofilmes.

Por exemplo, Kirillov et al. reportaram que a com-
binagao de ligandos de dcido carboxilico (incluindo
4cidos carboxilicos bioativos) com precursores de prata
simples (tais como AgNO,, Ag,0) e ligandos auxiliares
opcionais sdo uma estratégia versatil e bem-suce-
dida para a geracdo de uma ampla diversidade de
bioPCs/bioMOFs com potente atividade antibacteriana,
antifiingica e antiviral, principalmente através dos
mecanismos de libertacdo de iGes metdlicos e de
ligandos. Em particular, a utilizagdo dos dcidos piro-
melitico (H,pma) ou trimésico (H,tma) como ligandos
comuns no design de MOFs, resultou em dois novos
bioMOFs 3D de prata(l) que foram gerados pelo método
de automontagem utilizando N,N'-dimetiletanolamina
como modulador (Figura 5a), e com as formulagdes
[Agz;(PS_Hzpma)z]n (Ag1) € [Ags(ps_Ho‘stma)z(HzO)z;]n
(Ag2) [56]. A estrutura cristalina do composto Agl
revela uma rede 3D complexa impulsionada por
ligantes p1,-H,pma*", com topologia flu (fluorite). Em
comparagio com o Agl, o composto Ag2 apresenta
uma estrutura 3D mais complexa devido a presenca de
trés centros Ag(1) distintos, juntamente com um ligando
pe-Hy stma?* e vérias interagdes argentofilicas Ag--Ag.
Podem ser identificados motivos de cadeia tripla 1D,
que sao mantidos unidos pelos ligandos pi-H, ;tma*®,
formando um intrincado MOF 3D com topologia tcj/hc
(Figura 5a). Outros exemplos relacionados de bioPCs
de prata(l) incluem estruturas 2D em [Ag,(p.-hfa)],
(Ag3) e [Ag,(p,-nda)(H,0),], (Ag4), com topologias
3,6L64 e sgl, que foram automontadas a partir de
6xido de prata(l), ligandos de dcido homoftdlico (H,hfa)
ou dcido 2,6-naftalenodicarboxilico (H,nda) e 2-di-
metilaminoetanol como modulador [57].

0Os bioMOFs/bioPCs Ag1-Ag4 obtidos apresentaram
atividade antibacteriana contra as quatro estirpes
bacterianas testadas (Figura 5b). Para todos estes
compostos de prata(l), a E. coli foi a espécie menos
suscetivel, seguida pela S. aureus. Por outro lado,
P geruginosa e a S. epidermidis foram as espécies
mais suscetiveis [56,57].

Inspirada pela elevada atividade antibacteriana
dos bioPCs/bioMOFs obtidos, foi pensada a sua in-
corporagao como dopantes bioativos em materiais
biopoliméricos hibridos, acompanhando uma tendéncia
no desenvolvimento de materiais biopoliméricos re-
novdveis e biodegraddveis com diversas aplicagoes
(e.g., dispositivos médicos, consumiveis pldsticos,
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[ Figura 5 - a) Sintese por automontagem e estruturas
cristalinas de polimeros de coordenacgao de prata bioativos
(exemplos Agl e Ag2) [56]. b) Atividade antibacteriana
normalizada para BioPCs de prata (Ag1-Ag4) contra bactérias
Gram-negativas (P. aeruginosa e E. coli) e Gram-positivas (S.
aureus e S. epidermidis). Raio minimo de inibicdo (média + DP);
exemplos de halos de inibicdo obtidos [56,57]. c) Efeito
antimicrobiano dos filmes de biopolimeros derivados de soja
dopados com bioPCs no ensaio de difusao em agar. Biopolimeros
dopados com Ag1-Ag4, bem como os controlos positivos com
AgNO, e Ag,0. Adaptado de Fernandes et al. [56,57].

superficies de alto contacto e embalagens). Os filmes
biopoliméricos constitufdos por um componente
antimicrobiano e derivados de precursores naturais
de base bioldgica (e.g., dleo de soja, amido de batata
e microcelulose) podem ter grande relevancia nestas
dreas. Ao contrdrio dos complexos soltveis discretos
ou dos sais de prata, a libertacdo de ides de prata a
partir de filmes & base de bioPCs/bioMOFs € significa-
tivamente mais lenta, representando uma vantagem
destes materiais em termos de estabilidade relativa e
possivel utilizagao a longo prazo. Exemplos de ensaios
de atividade antibacteriana contra P aeruginosa e
S. epidermidis (Figura 5c), com filmes de [SBO],
(6leo de soja) dopados com 0,05%, 0,1% ou 0,5%
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de Ag1-Ag4, revelam grandes halos de inibicdo do
crescimento bacteriano em vdrios casos, superiores
aos dos controlos com AgNO,@[SBO, e Ag,0@[SBO],.
Destaca-se assim a vantagem importante dos bioMOFs/
bioPCs e dos materiais biopoliméricos derivados pela:
(1) utilizagdo de dleo de soja e amido de batata baratos
como precursores para biopolimeros, (2) pronunciada
atividade antimicrobiana dos filmes obtidos apesar de
uma carga muito baixa de bioPCs (0,05-0,5%), (3)
geragao simples dos compostos Ag1-Ag4 a partir de
reagentes disponiveis comercialmente e (4) possibi-
lidade de aplicar os filmes biopoliméricos para inibir
o crescimento de biofilmes bacterianos.

4. Perspetivas sobre a comercializagao e
desafios ainda por ultrapassar

A comercializagdo de MOFs encontra-se em fase de
viragem, marcada pela passagem da escala laboratorial
para a producao industrial. Empresas como MOFapps,
Numat, NovoMOF, Nuada, Framergy e Promethean
Particles ja produzem MOFs cldssicos como Al-fum,
HKUST-1(HKUST € 0 acrénimo de Hong Kong University
of Science and Technology), MIL-100(Fe), MIL-127(Fe),
PCN-250(Fe) (PCN € 0 acrénimo de porous coordination
network), Ui0-66(Zr), ZIF-8 (ZIF é o acrénimo de
zeolitic imidazolate framework) e ZIF-67 3 escala mul-
tiquilograma. O avanco industrial é também ilustrado
por exemplos como o CALF-20(Zn) (CALF € o acrénimo
de Calgary Framework), atualmente produzido pela
BASF em larga escala, bem como pelos progressos na
captura de CO, e em tecnologias de descontaminagdo
e armazenamento de gases impulsionados por HIF
Global, Baker Hughes e Numat.

Apesar destes avancos, persistem desafios que
limitam a disseminacao e utilizacao dos MOFs. Entre os
mais relevantes estdo a redugao dos custos de produ-
do, a garantia de processos escaldveis reprodutiveis,
a demonstragao de estabilidade dos MOFs a longo
prazo e o cumprimento de exigéncias regulatérias e de
certificagao, particularmente rigorosas para aplicagoes
no sector biomédico. Neste ambito, alguns trabalhos
de investigacao desenvolvidos no IST nos ultimos
anos focaram-se ou inclufram abordagens de andlise
tecno-econdmicas detalhadas dos custos de producao,
considerando possiveis processos industriais, para trés
MOFs muito relevantes para aplicagdes em larga escala
- MIL-160(Al) [58], MIL-120(Al) [32] & MIL-100(Fe) [59]
- com custos de produgdo estimados de 13-30 $/kg
para uma producdo anual de 1 kt/ano. Contudo,
comprovar o desempenho superior dos MOFs em
contexto real e garantir a sua integracdo eficaz em
processos, dispositivos ou sistemas existentes continua
a ser fundamental para revelar todo o seu potencial co-
mercial. S8 assim se conseguird demostrar a vantagem
econdmica em aplicar MOFs em processos industriais,
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em vez de outros materiais adsorventes mais classicos,
como os zedlitos, silica-aluminas, ou carvoes ativados.

0 futuro da sintese e producao industrial de MOFs
certamente residird na integracao dos principios da
quimica verde, num aprofundado conhecimento dos
mecanismos e em métodos de preparagdo escaldveis.
A monitorizagdo in situ e o design computacional
permitirdo também uma sintese preditiva e repro-
dutivel. Abordar os desafios atuais em termos de
estabilidade, escalabilidade e manufatura ird abrir
portas para que os MOFs e PCs alcancem todo o
seu potencial nas mais diversas dreas. Serd também
relevante nos préximos anos o desenvolvimento de
anilises do ciclo de vida destes materiais, para ajudar
nao apenas na avaliagdo da sua pegada ambiental,
mas também para assistir a comunidade académica
e as empresas a definir as melhores estratégias de
sintese/produgdo e uma comparacao mais abrangente
dos beneficios e danos dos diferentes tipos de MOFs
que tém vindo a ser descobertos.

5. Conclusdes

Os MOFs e PCs sdo materiais altamente versateis que
podem ser adaptados para aplicacdes tdo diversas como
a purificagao de ar, a separagdo de gases, a catdlise, em
sistemas terapéuticos e até como materiais antimicro-
bianos. Os avangos obtidos pelos grupos de investigagao
do IST evidenciam claramente a importancia do design
personalizado de MOFs/PCs para definir aplicagoes dis-
tintas e tém contribuido significativamente para o avango
do conhecimento, tanto ao nivel fundamental, como
na investigacdo do potencial de aplicagdo. A chave para
0 sucesso estd na forma como se conseguira controlar
cada componente para ajustar as suas propriedades,
criando solucdes a medida de cada necessidade. O futuro
destes materiais abre novas fronteiras: integragao em
dispositivos funcionais (filmes, membranas, compd-
sitos), combinagdo de multiplas funcées num Unico
material, aperfeicoamento da estabilidade e fabrico
mais sustentdvel, permitindo alcangar o seu maximo
potencial nas mais diferentes aplicacées.

Mais do que compostos quimicos, os MOFs e os
PCs representam uma forma de conceber materiais
de forma flexivel, inteligente e orientada para solugoes
reais, abrindo caminho para tecnologias que podem
transformar a industria, a sadde e o ambiente. Com a
atual perspetiva de produgdo de alguns destes materiais
em larga escala, para aplicagdes industriais, ir-se-3 as-
sistir, nos proximos anos, a impactos reais em processos
produtivos na indUstria e a sua integragdo em produtos
de uso comum. Os resultados até agora obtidos indicam
potenciais vantagens, ndo apenas econdmicas, mas
também ambientais e societais, esperando-se que
possam contribuir de forma decisiva para o cumprimento
dos objetivos de desenvolvimento sustentavel.
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Quimica Reticular em

Aveiro - MOFs, Polimeros

Filipe A. Almeida Paz
Paula Branddo

de Coordenacao e COFs: do
Desenho Molecular a Aplicacao

Reticular Chemistry in Aveiro - MOFs,
Coordination Polymers, and COFs: From
Molecular Design to Function. This review
summarizes the past decade of research by the
Porous Materials and Nanosystems Group at
CICECO - Aveiro Institute of Materials, Chemistry
Department, University of Aveiro, focusing on the
reticular chemistry of MOFs, COFs, and organic-
-inorganic hybrid systems. It outlines strategies

for molecular design, post-synthetic modification,
and translation into thin films. The article surveys
luminescent and conductive MOFs, PSM-based
photocatalysts, functional textiles, hierarchical
porosity, atmospheric water harvesting, biomedical
reticular materials, metal-nitrosyl photoferroelectric
frameworks, and COFs, consistently emphasizing
that reticular design allows function to be tuned
without compromising structural stability.

1. Introducao

Este artigo resume a tltima década de
investigacdo do Grupo de Materiais Porosos
e Nanossistemas do CICECO - Instituto

de Materiais de Aveiro, Departamento de
Quimica da Universidade de Aveiro, com
foco na quimica reticular de MOFs, COFs

e sistemas hibridos orgdnico-inorgdnico.
Apresentam-se estratégias de desenho
molecular, modificagdo pés-sintese e
transposicdo destes materiais para filmes.
O texto percorre MOFs luminescentes e
condutores, fotocatalisadores, téxteis
funcionais, porosidade hierdrquica,
captagdo de dgua do ar, materiais
biomédicos, redes fotoferroelétricas e
COFs, sublinhando sempre que o desenho
reticular permite ajustar a fungdo sem
comprometer a estabilidade.

Este artigo de revisdo retine exemplos selecionados
do Grupo de Materiais Porosos e Nanossistemas do
CICECO - Instituto de Materiais de Aveiro e do Depar-
tamento de Quimica. Destaca o contributo deste grupo
para a quimica reticular aplicada a materiais porosos
funcionais, com foco em metal-organic frameworks
(MOFs, redes metalo-organicas), e sistemas relacio-
nados, nomeadamente polimeros de coordenagao,
covalent organic frameworks (COFs, redes organicas
covalentes), e hibridos organico-inorganico foto-
ferroelétricos. Cobre apenas os Ultimos 10 anos de
atividade (ver ref. [1] para trabalhos anteriores do
grupo). O objetivo é mostrar, de forma integrada,
como o design molecular e estrutural, ao nivel do n6
metalico, do ligando organico e da arquitetura da rede,
permite “programar” propriedades ticas, eletrdnicas,
cataliticas e de separacdo, preservando porosidade,
estabilidade e processabilidade. Para os fundamentos
da quimica reticular de MOFs e COFs, remetemos o
leitor para o artigo deste volume do Quimica, dedicado
ao Prémio Nobel da Quimica de 2025.

Trés ideias principais estruturam este artigo. Pri-

meira ideia, regras de estrutura-fungdo: pequenas
variagdes no empilhamento aromdtico, nas energias
dos estados excitados, na dimensionalidade da rede
ou no ambiente de coordenacao podem amplificar o
desempenho (emissées raciométricas mais robus-
tas, conducdo eletrénica e idnica mais eficaz, sitios
fotoativos mais durdveis). Segunda ideia, estratégias
modulares: a modificacdo pds-sintese (post-synthetic
modification, PSM) para introduzir funcdes sem ter de
sintetizar de novo o esqueleto; dopagem controlada
nos poros para ajustar portadores de carga; co-enge-
nharia de vias eletrdnicas e proténicas; e incorporagao
parcimoniosa de radicais para acrescentar graus de
liberdade spintrénicos e redox. Terceira ideia, a pas-
sagem do p¢ a plataforma: spray-drying para fabrico
de nanotermdémetros luminescentes escaldveis; ALD/
MLD para filmes finos cristalinos compativeis com
microfabricacdo; interfaces MOF-fibra para téxteis
funcionais; e blocos de construcdo secunddrios (se-
condary building blocks, SBBs) supermoleculares para
redes robustas com aplicagdes ambientais.

O artigo segue o seguinte fio condutor. Comega
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com MOFs luminescentes, explorando trés arquiteturas
raciométricas (transferéncia Tb para Eu controlada por
composicao e dimensao de particula; retro-transfe-
réncia ido para ligando em Eu sob excitacdo visivel; e
acoplamento excimero-lantanideo em canais fosféni-
cos). Seguem-se a engenharia de emissdo de centros
de lantanideos por PSM, MOFs com radicais (MORFs)
que aliam fotdnica, eletrénica e magnetismo, e filmes
de Eu-MOF por deposicdo por camadas atémicas/
moleculares (Atomic Layer Deposition / Molecular
Layer Deposition, ALD/MLD). Avangamos para MOFs
condutores (tetratiafulvaleno-fosfonato com condugio
mista; perileno dopado com iodo e transporte através
do espaco) e para citodos de coordenacdo (antra-
quinona-dissulfonato), onde a dimensionalidade e a
hidratacdo determinam o desempenho. Discutimos
PSM dirigida a fotocatdlise (Cr**, nanoparticulas de Ag),
interfaces MOF-fibra para téxteis funcionais, captacao
cooperativa de ides uranilo por porosidade hierarquica
e SBBs para colheita de dgua do ar. Incluimos polimeros
de coordenacio antibacterianos, Ag(l)—tiolato, e redes
fotoferroelétricas metal-nitrosilo. Encerramos com COFs
obtidos por sintese concertada a trés componentes,
incluindo filmes orientados para optoeletrénica.

2. MOFs luminescentes

2.1. Termémetros raciométricos

Um termdmetro raciométrico € um sensor que estima
a temperatura a partir da razdo entre duas emissoes
independentes (e.g., bandas de um ido ou ligando),
tornando a leitura insensivel a variacdes de intensidade,
quantidade de material ou geometria de excitagao.
Temos usado trés estratégias complementares para
codificar a temperatura em sinais raciométricos [2]. Pri-
meira, a secagem por atomizagao (spray-drying) produz
nanoparticulas de [(Tb, ,,,EU, ,sc),(PDA),(H,0)]-2H,0
(PDA - 4cido (1,4-fenileno)diacético) a escala da grama
com rendimento quantico superior ao do material ma-
croscopico (0,25 + 0,03 vs. 0,16 = 0,02 sob excitagdo
a 370 nm). A emissio do ligando é suprimida, o que
simplifica a leitura raciométrica da transferéncia Tb**»
Eu® entre 10-325 K. O nanotermdmetro atinge uma
sensibilidade relativa criogénica S, de 5,96 = 0,04% K"
a 25 K, com uma reprodutibilidade superior a 97% a
300 K, e uma incerteza de temperatura muito baixa,
0,02 K, a 25 K, em linha com a retro-transferéncia
Tb®* - ligando ativada termicamente, que compete
com a transferéncia Tb* » Eu® (Figura 1) [3].

Numa segunda estratégia, a série isoestrutu-
ral (Me,NH,),[Eu,(FDC),(NO,),]-4H,0 (Ln = Eu, Gd,
Tb; H,FDC = dcido 9-fluorenona-2,7-dicarboxilico)
proporciona um termémetro excitdvel no Eu por luz
visivel (450 nm). A pequena diferenca de energia
entre o tripleto do ligando (17,794 cm™) e o nivel °D,
do Eu® (17,241 cm”) permite a retro-transferéncia do
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ido para o ligando ativada termicamente: a banda do
ligando mantém-se praticamente constante enquanto
a emissdo °D, » ’F, do Eu** é atenuada entre 12-320 K.
Este trabalho constitui o primeiro exemplo de um
termdémetro MOF contendo um Unico lantanideo, que
opera desde o regime criogénico até ao fisiolégico sob
excitacdo visivel, evitando radiacdo ultravioleta [4].

Aterceira estratégia é exemplificada pela estrutura

rel
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[Ln(H.btp)]-2H,0 (H,btp - 4cido [1,1-bifenil]-3,3",5,5"
-tetraquis(fosfénico)), a qual forma canais com seccdo
losangular em que 0 empacotamento cristalino alinha
dois grupos bifenilo, gerando um excimero estdvel.
No andlogo contendo térbio, d3-se a co-emissao da
fluorescéncia do excimero e das transicoes °D, » “F,

5

do Tb**, originando um termdémetro raciométrico a
temperatura ambiente com uma sensibilidade relativa
=1,26% K'e uma incerteza minima de 0,75 K
a 319 K. A mesma rede proporciona ainda um par
raciométrico independente (ligando S, - S, vs. Tb*)
permitindo a validacdo interna [5].

2.2. Engenharia da emissdo de MOFs: centros
de Ln pés-sintéticos e hospedeiros radicais

Em paralelo as abordagens em que a prdpria rede
funciona como termdmetro, o IRMOF-3 foi modificado
apés a sintese (dcido cloroacético, acido glioxilico e
aminacdo redutiva, (etoximetilideno)malonato de
dietilo e vapor de cetona metilvinilica) com o propdsito

[ Figura 1- a) Espectros de emissdo (excitados a 377 nm,
10-325 K) do MOF preparado por atomizagao (spray-drying;
b) Areas integradas |, (verde) e I, (vermelho); c) curva de
calibragdo (A = 1/1,); d) o ciclo de temperatura entre 13 e
325 K revela reprodutibilidade superior a 99%. Adaptado de
[3] sob uma licenga Creative Commons CC BY.
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de introduzir grupos quelantes pendentes, poste-
riormente coordenados com Eu®* e Nd** para gerar
emissdo no visivel e no infravermelho préximo (Nd:
1064 e 1330 nm). Este estudo generaliza o conceito
de “antena” no interior de poros estdveis, oferecendo
assim uma plataforma modular para engenharia de
sitios lantanideos por modificagdo PSM quando a
sintese direta é impraticavel [6].

Da engenharia de sitios Ln por PSM avangamos para
uma outra estratégia: redes radicalares combinando
fotdnica, eletrénica e magnetismo no mesmo esqueleto.
0 design e a sintese de redes MOF contendo radicais
(materiais conhecidos como MORFs) luminescentes s3o
desafiantes, tendo sido usada a abordagem seguinte.
Foi construfda uma rede a partir de Zn(ll) e de 4cido
perclorotrifenilmetilo tricarboxilico, que incorpora na
mesma estrutura em folhas ligandos de camada aberta
(radicais) e de camada fechada, formando canais
microporosos (ca. 15 A x 24 A). A diluicdo topoldgica
isola os radicais emissores, preservando a fluorescéncia
a temperatura ambiente. A microscopia de forca por
sonda Kelvin revela um potencial de superficie bimodal,
e as medigdes magnéticas e de voltametria em estado
s6lido confirmam que as propriedades paramagnéticas e
redox do cristal se mantém. O material apresenta ainda
“respiragao” (breathing) reversivel e fotoluminescéncia
modulada pelo solvente (aumentada em etanol),
oferecendo uma via para acoplar respostas foténicas,
eletrénicas e magnéticas num unico hospedeiro [7].

2.3. Dos pos as plataformas: filmes
foténicos de Eu-MOF

Procurando “levar a dtica ao chip”, foi investigado um
processo de ALD/MLD numa etapa Unica, 2180 °C, em
que se fez reagir Eu(thd), (thd - dcido 2-aminobenzeno-
1,4-dicarboxflico) com 4cido 2-aminotereftalico sobre um
substrato de Si/SiO,, com pulsos de Eu(thd), (3,0's) e
de NH,-BDC (0,5-3,0 s) intercalados por purgas de N,
(1-5s). Os filmes cristalinos de Eu-NH,-BDC obtidos
(espessura ca. 22 pm) tém a estrutura do MOF Ui0-66:
aindexagdo por XRD e AFM/SEM revelam uma cober-
tura lisa e com poucos defeitos; ATR-FTIR confirma a
coordenagdo do ligando; XPS valida a presenca de Eu®".
Ao contrdrio de vias a vapor anteriores, que geravam
camadas amorfas exigindo cristalizagao em autoclave
(em meio 4cido acético), esta rota € totalmente isenta
de solvente e direta, o que a torna compativel com
linhas de microeletrénica [8].

3. MOFs condutores elétricos

Depois de mostrar como a rede emite e permite medir
temperatura, passamos a casos em gue a mesma
arquitetura molecular transporta carga, i.e., MOFs
com condugio eletrénica e protonica (e, em alguns
casos, mista proténica) [9].
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3.1. Condutividade iénica-eletrénica mista
em MOFs de tetratiafulvaleno-fosfonato
Um MOF construido a partir de um ligando fosfénico de
tetratiafulvaleno (TTF) forma colunas de TTF parcial-
mente oxidadas (contactos S---S curtos), que permitem
o salto de eletrdes (hopping) (condutividade eletrénica
3 temperatura ambiente ca. 7,2 x 106 S.cm™) e integra
grupos -POH livres que estabelecem percursos para os
protdes através de pontes de hidrogénio (condutividade
proténica ca. 4,9 x 10° S-cm™ a 95% de humidade).
Cdlculos de DFT-HSEO6 sugerem um mecanismo de
hopping eletrénico e transporte protdnico do tipo
Grotthuss com energia de ativagdo baixa [10].

3.2. Condutividade ajustavel via empacota-
mento de perileno e dopagem com iodo
Ap6s captacao de iodo, um MOF baseado em perile-
no aumenta a condutividade duas a trés ordens de
grandeza (até ca. 1 x 10 S.cm™ em monocristais).
Espectroscopia e calculos DFT atribuem o aumento
de condutividade 3 oxidacdo parcial (catides radicais
de perileno/poli-iodeto) e ao hopping eletrénico ao
longo de um empacotamento em espinha-de-peixe
com contactos curtos entre perilenos. Isto mostra
que contactos m-1 préximos, combinados com
oxidantes dentro dos poros, podem converter uma
rede isolante num semicondutor [11].

3.3. Materiais de catodo para
armazenamento de ides litio e sédio

Os polimeros de coordenagao de antraquinona-
-dissulfonato evidenciam trés fatores-chave para
cdtodos de alto desempenho: a dimensionalidade
da rede, o ambiente de coordenacao do metal e
o0 estado de hidratacdo. Uma rede tridimensional
anidra contendo sédio supera sistematicamente
os andlogos bidimensionais hidratados de Mg/Cu
no armazenamento de Li*/Na* e na ciclagem. Como
o transporte eletrénico permanece dominado pelo
ligando (grandes hiatos de banda - band gaps), a
aproximagdo a condugdo mista requer compressao
do empilhamento T (distancias interplanares mais
curtas) e dopagem p para aumentar a densidade dos
portadores de carga [12].

4. Modificagdo poés-sintética de MOFs

4.1. Fotocatalisadores

Da condugdo eletrénica e protdnica passamos a
orquestracdo da reatividade. A modificacdo apds a
sintese do ligando (PSM) permite ajustar a absor¢do
de luz e 0 encaminhamento de carga na interface
sem sintetizar de novo o esqueleto Ti-MOF nem
comprometer a estrutura: instalam-se centros de
Cr(Il1) redox-ativos (vias de lacunas) ou geram-se
nanoparticulas de Ag (sumidouros de eletrées).
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Neste contexto, a exposicdo do MOF NH,-MIL-125
a vapor de acetilacetona gera variantes acetiladas e
iminadas mantendo a cristalinidade. A coordenacao
subsequente de Cr** aos fragmentos quelantes reduz
a largura da banda 6tica de 2,58 eV (NH,-MIL-125)
para 2,21eV (Cr-MIL-125-AC), indicando a presenca
de Cr(Ill) por XPS. Mecanisticamente, as lacunas
migram da banda de valéncia do MOF para estados do
crémio, alongando os tempos de vida dos portadores
e aumentando a foto-oxidacdo do azul de metileno
sob luz visivel, sem perda da integridade estrutural,
permanecendo elevada a drea BET (ca. 1074 m?.g”).

O tratamento da rede modificada com AgOAc em
acetilacetona gera nanoparticulas de Ag embebidas e
3 superficie (maioritariamente de dimensdo 5-10 nm;
espagamento reticular 0,23 nm para Ag(111)) sem
picos de Ag(0) detetdveis por difragdo de raios-
-X). O material exibe um desvio para o vermelho
induzido por plasmao (hiato 2,09 eV) e acelera
a degradagao do azul de metileno sob luz diurna
simulada ao longo de, pelo menos, cinco ciclos,
com lixiviagao de Ag negligencidvel, em linha com
a captacdo de eletroes e o reforco do campo local
nas nanoparticulas de Ag [13].

A fotocatlise em MOFs pode ser afinada incorpo-
rando croméforos que absorvem radiagdo em regioes
especificas do UV-Vis. Um exemplo € a porfirina
5,10,15,20-tetraquis(4cido 4-fenilfosfénico)porfirina
(H,,TPPA): a sua reagdo com sais de lantanideos
(140 °C por 72 h) gera, de forma sistematica,
materiais nanométricos ndo porosos de férmula
[Ln(H,TPPA)(H,0),]Cl,-yH,0 [x+y = 7; Ln* = La*, Yb**
e Y**] [14]. Estes polimeros de coordenacdo mostra-
ram-se eficazes na degradacao oxidativa sob luz azul
de uma molécula modelo do gds mostarda (sulfureto
de bis(2-cloroetilo)), atingindo meias-vidas inferiores a
15 min e podendo ser reutilizados em ciclos sucessivos.

4.2. Incorporacgao de K* nos poros de um MOF
Em muitos casos, o material que sai da sintese ndo é
ainda o material mais interessante. Foi o que sucedeu
com o sistema [Ln(H,pptd)] xSolvente (em que Ln* é
um ido lantanideo e H pptd o ligando tripodal rigido
4cido 5'-(4-fenilfosfonico)-[1,1:3'1"-terfenil]-4,4" -
di-il)difosfénico). A estrutura é porosa e robusta, mas
as propriedades iniciais de condugao e separagdo de
gases eram pouco expressivas (Figura 2) [15]. O MOF
é estruturalmente robusto, permitindo uma reagao
dcido-base nos poros substituindo grupos PO-H por
pares idnicos P-O~ K*. Esta pds-modificagdo melhorou
de forma substancial as propriedades do material: i)
a sequestragao de CO, nos canais aumentou signifi-
cativamente, mesmo a temperatura ambiente; ii) 0
material contendo K* passou a separar C,H, de CO,

em misturas terndrias CH,, CO, e C,H,; iii) a inclusdo
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I Figura 2 - Estrutura porosa do MOF [Ln(H,pptd)]
xSolvente; a pos-modificagao com ides K* nos canais aumenta

significativamente a capacidade de retengdo e separagao de
gases, mesmo em misturas terndrias complexas.
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Teor das fibras em NH,-MIL-125 (g/m?)

[ Figura 3 - Imagens de microscopia eletronica de
varrimento (SEM) de fibras de a) 100% algoddo; b) 100%
algoddo revestidas com NH,-MIL-125 (mosquitos morrem);
c) relagao entre o teor das fibras de tecido em NH,-MIL-125
e a mortalidade dos mosquitos [16]. Triangulos - 100%
algodao; circulos - linho; quadrados - viscose.

de ides K* aumentou em quatro ordens de grandeza a
condutividade elétrica do material, de 1,24 x 105Scm
(2 94°Ce 98% de humidade relativa) para 0,189 S cm.



5. Téxteis funcionais: Redes antimosquito
baseadas em interfaces MOF-fibra

Do material ao tecido funcional: foi ancorada a funcao
nas fibras e demonstrou-se a eficacia de uso, sem
inseticidas (Figura 3) [16]. Uma via one-pot permite
ligar covalentemente cristais discoides (dimensdo ca.
2 pym) de NH,-MIL-125 a fibras de algodao, linho e
viscose modificadas com um silano de acoplamento
bifuncional (que funciona como “cola”). Na presenca
de luz, os tecidos exibem elevada mortalidade de
mosquitos Culex pipiens, proporcional a carga de MOF.
Por exemplo, para uma carga de 6 g-m?, o algodao
atingiu 96% de mortalidade apés uma lavagem e
68% ap6s cinco (linho de 89 para 51%; viscose de
85 para 28%), indicando boa resisténcia & lavagem.
Observou-se alguma atividade no escuro (11-18% para
umacargade 6 g-m’2). A eficicia decorre, em parte, de
subprodutos gerados pela fotocatdlise, por exemplo,
(0, libertado na fotodegradagao da resina/silano, que
atraem os mosquitos para a superficie do tecido, e de
toxicidade por contacto direto com o revestimento MOF.

6. Porosidade hierarquica e captura
cooperativa de ides uranilo

No dominio ambiental, explorou-se como a porosidade
hierdrquica e a quimica de superficie permitem a
captura seletiva de ides uranilo, U0,>. Os ligandos
semirrigidos conferem respiracdo estrutural (brea-
thing), permitindo & rede ajustar tamanho e forma
para acomodar o ido uranilo. Em paralelo, os grupos
carbonilo oferecem sitios de coordenagao especificos.
Em conjunto, estes dois efeitos elevam a capacidade
de captagdo para além do que é possivel em sorventes
apenas microporosos. Um Cu-MOF flexivel decorado
com carbonilos (USC-CP-1), com micro e macro-po-
rosidade interligadas, apresenta uma das maiores
capacidades de saturagdo de UO,> reportadas (ca.
562 mg-g”). A difracdo de raios-X de monocristal e de
pos revela uma contragao reversivel da cela unitdria
quando se dd a captura de ides uranilo. Tal constitui
evidéncia direta para um mecanismo em duas etapas:
(i) adsorcao rdpida a superficie em macroporos e (ii)
acomodagao cooperativa em nanogaiolas revestidas
de carbonilos. O material mantém a capacidade (ca.
520-550 mg-g") ao longo de multiplos ciclos de
adsorcao-dessorcio [17].

7. Blocos de construgao supramoleculares
para captura de agua atmosférica

A arquitetura com blocos supramoleculares permite
colher 3gua diretamente do ar, combinando robustez
estrutural com recuperagao completa entre ciclos. A
partir de SBBs baseados em poliedros metalo-organicos
(MOPs) de cobre, foi desenvolvida uma familia de
MOFs “duplamente estendidos”. Neste caso, o MOP é
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um cuboctaedro com 24 centros de cobre (Cu,,) que,
a0 integrar a rede, estabelece 14 ligagdes com nds
vizinhos. Nos MOFs duplamente estendidos, este bloco
supramolecular é prolongado por dois modos de ligagao
em simultaneo (por exemplo, pelos vértices e pelas
arestas), o que aumenta a robustez e a estabilidade
darede. Estes materiais mantém a cristalinidade apés
24 h em dgua em ebulicdo, evidenciando elevada
estabilidade. A captacdo de dgua é ajustdvel por
funcionalizagdo do ligando (-Cl/-OCH,/-0H/-NH,),
atingindo 590 cm?®.g"aP/P, = 0,9 (ca. 90% humidade
relativa). A variante -NH, liberta 0,44 L-kg" entre
25 e 65 °C e mantém o desempenho ao longo de
mais de 100 ciclos totalmente reversiveis, com ca.
1,6 % m/m de perda de massa, parametros compativeis
com a colheita de dgua atmosférica promovida por
energia solar em climas dridos. A estabilidade decorre
da alta conectividade dos nés Cu,, e do duplo modo
de extensdo do SBB por vértices/arestas [18].

8. Materiais reticulares para aplicagdes
biomédicas
8.1. MOFs e polimeros de coordenagao
para o tratamento de doencas 6sseas
Redes porosas de Ca-fosfonato e complexos de coorde-
nacao a base de bisfosfonatos sao plataformas versateis
deentrega “tudo-em-um” de componentes bioativos
para o 0sso. Por exemplo, as redes 3D de célcio e
p-xilenodifosfonato (PXBP) exibemn biorrespostas con-
trastantes: [Ca(H,0),(PXBP)] estimula a mineralizagdo
e anucleagdo de precursores ésseos, sem toxicidade,
evidenciando potencial no tratamento da osteoporose.
Jaoseuandlogo[Ca,(H,0),(PXBP), ] é pouco ativo [19].
Adicionalmente, complexos multimetélicos de
alendronato (alen), [M,(H,alen), (H,0),]1,5H,0 (M =
Mg; Mg/Ca; Mg/Ca/Sr), sintetizados por micro-ondas,
foram concebidos para co-libertar um difosfonato
usado clinicamente com minerais essenciais [20].
Estes complexos apresentam dissolugdo controlada
em meios que mimetizam o trato gastrointestinal,
baixa toxicidade e uma notdvel agdo pré-osteogénica,
em particular na variante Mg/Ca/Sr, que aumenta a
atividade metabdlica das células pré-osteoblasticas.

8.2. Propriedades antibacterianas de
polimeros de coordenacao Ag(l)-tiolato
Da dgua a saude publica: examinam-se polimeros de
coordenagao de prata onde a cristaloquimica regula a
libertacdo idnica e a agdo antibacteriana. Para além
dos MOFs baseados em carboxilato, foram sintetiza-
dos polimeros de coordenagao 1D de Ag(1)-tiolato de
cadeia dupla, constituidos por nanogaiolas com varios
dtomos de Ag, com e sem iodeto. O sistema com iodeto
encapsulado (gaiolas Ag, ) supera o andlogo Ag, (sem
iodeto) na sua acdo contra E. coli por via de mecanismos
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sinérgicos, nomeadamente libertagdo controlada de
Ag’, geracdo de radicais hidroxilo e participagao do
iodeto. Por seu turno, a natureza cristalina destes
polimeros mitiga os problemas de agregaco e libertagao
descontrolada tipicos das nanoparticulas de prata [21].

8.3. MOFs a base de vitaminas para
libertagdo controlada de NO

As vitaminas s3o ligandos promissores para MOFs
biocompativeis e biodegradaveis usados em libertagao
de fdrmacos: os grupos ~COOH, -NH, e ~OH oferecem
multiplos sftios de coordenacao a metais [22]. Foram
preparados dois MOFs isoestruturais de Co e Ni com
vitamina B, (niacina), de férmula [M,(p,-H,0)(p-vita-
minaB,),]-2H,0 (M = Ni, Co). Estruturalmente, exibem
dois centros M?* cristalograficamente distintos, ligados
por uma molécula de dgua e pela vitamina B, via N
(amino) e O (carboxilato). Estes MOFs armazenam e
libertam NO (um mensageiro que promove vasodila-
tagao, regula plaguetas, neurotransmissao e resposta
imunitdria) de forma lenta e reversivel (2,6 e 2,0 pmol
NO-mg* para Ni e Co, respetivamente) e apresentam
baixa toxicidade [23]. Sdo, assim, plataformas-modelo
para o desenvolvimento de novos MOFs a base de
vitaminas com aplicagdes biomédicas.

9. Redes fotoferroelétricas metal-nitrosilo
Embora ndo sejam MOFs porosos em sentido estrito,
estes cristais sdo estruturas de coordenacdo reticulares
construfdas a partir de nés inorganicos modulares e
catides organicos, concebidas com o mesmo conjunto
de ferramentas usado na quimica de MOFs (escolha
de blocos de construcdo secunddrios, controlo da
simetria da rede e das interacoes hdspede-hospedeiro).
Mostram como os principios de design molecular
usados em MOFs permitem “programar” a ordem
ferroica e 0 acoplamento luz-matéria. Em particular,
ilustram como uma rede de nitroprussiato pode acoplar
a fotoisomerizagao de ligagao do NO a ferroeletricidade
com temperatura de Curie relativamente elevada.

0 composto (CH,),NH, [NaFe(CN).(NO)]- forma
uma rede aniénica 3D, [NaFe(CN),(NO)] ™ guiada por
ides dimetilaminio. O cristal apresenta uma transicao
ordem-desordem de primeira ordem para uma fase
ferroelétrica (Aizu mmmFmm?2), com temperatura de
Curie T. = 423 Ke polarizagdo saturada P, = 1,65 pC.cm2;
os dominios comutaveis a 180° s3o confirmados por
microscopia de forca piezoelétrica (PFM, d., ~ 1,9 pm-V-)
e por histerese polarizagao-campo elétrico. O ligando
NO sofre fotoisomerizagao de ligacao: a irradiagdo do
nitrosilo coordenado pelo dtomo de N (estado funda-
mental, GS) origina duas conformagdes metaestdveis
(GS & MSI & MSII): isonitrosilo coordenado através
do dtomo de O (MSI) e nitrosilo em geometria lateral
(side-on) (MSII). Este efeito permite a fotomodulagao
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do estado ferroico [24].

Expandindo o trabalho de 2020, o estudo de 2023
introduz dois catides organicos distintos para ajustar
a simetria e as barreiras de reorientacdo, resultando
numa polarizagdo multiestado, opticamente enderecd-
vel e estdvel a temperatura ambiente. A incorporagdo
de ides dimetilaminio (DMA) e piperidinio (PIP) no
composto (DMA)(PIP)[Fe(CN),(NO)] reduz a simetria
da rede cristalina e aumenta as barreiras energéticas a
reorientagao dos catides, originando ferroeletricidade
robusta (T, = 316 K; P, = 7,6 pC-cm2). Novamente, o
grupo nitrosilo fotoisomeriza reversivelmente (GS  MS|
& MSII), mostrando os cdlculos que cada isémero de
ligacao confere ao anido um dipolo distinto, resultando
em trés estados ferroelétricos opticamente enderecd-
veis com diferentes polarizagdes macroscdpicas - um
andlogo elegante dos “estados funcionais do ligando”
em MOFs, aqui acionados pela luz [25].

10. Redes organicas covalentes - COFs

Tal como os MOFs, os COFs seguem uma abordagem
reticular que posiciona, com precisdo cristalina, uni-
dades moleculares em redes porosas. Diferenciam-se,
porém, por ligagdes inteiramente covalentes, que |hes
conferem elevada estabilidade térmica e quimica.
Nesta versdo covalente da engenharia reticular, os
COFs articulam a concecao dos monémeros com a
formagao da rede na mesma etapa sintética, o que
favorece a obtencao de filmes orientados e a respetiva
funcionalidade optoeletrénica.

Em linha com este principio, a sintese a trés com-
ponentes (building blocks and COFs formed in concert)
mostra que é possivel, num sé passo, formar simultanea-
mente os blocos fotofuncionais e a malha covalente, ma-
terializando este design em COFs altamente ordenados.

Esta estratégia integra no mesmo protocolo solvo-
térmico, (i) um precursor pirenodiona (agente indutor
da agregacao), (i) HHTP (2,3,6,7,10,11-hexa-hidro-
xitrifenileno) e (iii) diaminas (benzeno-1,2-diamina
(Ph), naftaleno-2,3-diamina (Naph) ou (1R,2R)-(+)-
-1,2-difeniletano-1,2-diamina) (2Ph), gerando in situ
azaacenos fundidos ao pireno que ficam covalentemente
“congelados” na rede final (série Aza-COF). A conversdo
da diona é quantitativa, preservando a ordem de longo
alcance e elevadas dreas especificas (BET ca. 1834,
1375 e 866 m?.g" para Aza-Ph, Aza-Naph e Aza-2Ph).
A modelac3o e a difracdo de raios-X indicam que a rede
adota modos de empilhamento AA e AP, em funcdo da
extensao conjugada e da aromaticidade dos blocos, com
distancias interplanares ca. 3,3-3,4 A.

0 mesmo método produz filmes finos altamente
cristalinos e orientados (espessura 200-400 nm) sobre
varios substratos, requisito-chave para dispositivos. Os
Aza-COFs absorvem no azul com cauda até ao NIR e exibem
assinaturas fotoluminescentes distintas; a espectroscopia



de absorcdo transiente revela relaxacoes ultrarrapidas nos
Aza-Ph/Naph, compativeis com transporte exciténico em
folhas 2D ordenadas. Em conjunto com a possibilidade de
preparar filmes orientados, estes resultados posicionam
0s Aza-COFs como plataformas promissoras para fotdnica
e optoeletrénica baseadas em COFs [26].

11. Conclusao

Os exemplos reunidos mostram que o conceito de
quimica reticular é suficientemente versatil para gerar
sensores luminescentes, semicondutores porosos,
fotocatalisadores ajustaveis, téxteis ativos, sorventes
hierdrquicos, plataformas biomédicas e até redes
fotoferroelétricas ativadas por luz. O tragco comum
reside no controlo independente de n¢, ligando e
arquitetura, que é subsequentemente explorado através
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da modificagdo pds-sintese para afinar propriedades
sem destruir a estrutura. Este percurso sugere vias
promissoras para o futuro: a integragao em dispositivos
(filmes, fibras, membranas), a utilizacdo de blocos de
construgao derivados de fontes bioldgicas e a extensao a
multiplos estimulos (luz, potencial elétrico, humidade).
Mostra, igualmente, que os MOFs sdo menos uma
classe de compostos e mais uma forma de pensar
materiais - modular, iterativa e orientada para a fungao.
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Nova Geragao de

Visualizagao Molecular

A visualizag3o de estruturas biomoleculares sempre foi
um elemento central na quimica moderna, mas durante
décadas esteve limitada a programas locais, muitas vezes
pesados ou de dificil instalagdo. O Mol* surge como
resposta a essa limitacao, oferecendo uma ferramenta
totalmente baseada na Web, desenvalvida pelo Research
Collaboratory for Structural Bioinformatics - Protein Data
Bank (RCSB PDB) e pelo Protein Data Bank in Europe
e European Molecular Biology Laboratory - European
Bioinformatics Institute (PDBe/EMBL-EBI), no ambito
da colaboracao internacional do Worldwide Protein
Data Bank (wwPDB). O resultado € um visualizador
moderno, rapido e surpreendentemente fluido, capaz
de lidar com proteinas, acidos nucleicos, complexos
supramoleculares e mapas de densidade - tudo sem
necessidade de instalagdo. Uma das maiores virtudes do
Mol* é a qualidade grafica, com renderizagao avancada,
controlos intuitivos e modos de visualizacdo pensados
para o ensino, investigacao e comunicagao cientifica. A
integragao direta com o PDB permite explorar estruturas
reais com poucos cliques, enquanto as ferramentas
de anotacdo e medicdo tornam o visualizador Util
tanto para estudantes como para investigadores. Num
momento em que a quimica estrutural e a biotecno-
logia reforcam a sua relevancia no ensino superior, o

NAS REDES SPQ

Mol

Densidade das orbitais alfa da atorvastatina: @ Mol*

Mol* afirma-se como um recurso exemplar: acessivel,
aberto e capaz de aproximar os utilizadores do mundo
tridimensional das biomoléculas.

Veja mais em molstar.org
>

Vasco Bonifacio
vasco.bonifacio@tecnico.ulisboa.pt

O

WarldFAIR

Dados Quimicos

A crescente digitalizacao da investigagao cientifica tem
tornado evidente a necessidade de dados que sejam
verdadeiramente tteis 3 comunidade. E neste contexto
que surge o FAIR Chemistry Cookbook, uma iniciativa
da IUPAC desenvolvida no ambito do projeto interna-
cional WorldFAIR Chemistry, que procura traduzir os
principios FAIR - Findable, Accessible, Interoperable,
Reusable - para a pratica quotidiana dos quimicos. Ao
contrario de muitos repositdrios técnicos dispersos, o
FAIR Chemistry Cookbook funciona como um manual
estruturado, onde se encontram exemplos concretos,
formatos recomendados, guias de anotacao, workflows
digitais e boas praticas para tornar os dados quimicos
interoperaveis e reutilizaveis. A sua grande forga reside
numa abordagem pragmdtica: explica ndo apenas
o0 que deve ser feito, mas também como o fazer,
com instructes aplicaveis a dreas tao diversas como
sintese organica, espectroscopia, modelagao molecular
ou qufmica computacional. Numa altura em que a
ciéncia aberta se consolida e a reprodutibilidade se
assume como um valor central da investigagao, o
FAIR Chemistry Cookbook representa um recurso
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indispensavel. Pela clareza, atualidade e visao global,
merece destaque como ferramenta estratégica para a
modernizagao da forma como produzimos, partilhamos
e reutilizamos dados em quimica.

Veja mais em iupac.github.io/WFChemCookbook
>

Vasco Bonifacio
vasco.bonifacio@tecnico.ulisboa.pt
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Os Sinos do Natal

Vivernos novamente a época festiva do Natal e do fim
do ano. O ar enche-se de musicas, luzes, aromas e
sons familiares - todos eles evocam tempos passados
e avivam memoarias. Entre os sons do Natal, talvez o
mais icénico seja o tilintar dos sinos.

0 sino de Natal simboliza 0 antincio do nascimento
de Jesus. Além de marcar as horas, o toque dos sinos
avisava as comunidades de acontecimentos impor-
tantes, como funerais, casamentos ou nascimentos.
Sempre que o sino da igreja tocava, as pessoas reu-
niam-se para participar no evento.

Associado a alegria da época festiva, 0 sino é tam-
bém protagonista em muitas cangdes de Natal. Quem
nunca trauteou o refrao de “Toca o sino pequenino”?

Mas por tras do som alegre e festivo dos sinos existe
um fascinante mundo de fisica, acustica e, natural-
mente, de quimica. J3 se perguntou porque é que cada
sino tem um som diferente? Ou porque alguns tém tons
mais agudos e outros mais graves? A resposta estd na
forma, no tamanho e no material de que é feito o sino.

Quando o sino é sacudido, o badalo bate nas suas
paredes internas, fazendo o metal vibrar - e é dessas
vibragées que nasce o som caracteristico do tilintar.
0 timbre e o tom, porém, ndo dependem apenas da
batida. O tamanho do sino, a espessura do metal e
a sua composicao quimica influenciam diretamente
a forma como o sino vibra e ressoa. Sinos maiores
permitem que as ondas sonoras percorram um espago
mais amplo, produzindo sons graves e profundos; j3
0s sinos menores vibram em frequéncias mais altas,
gerando tons mais agudos e brilhantes. Paredes espessas
vibram mais lentamente, criando sons graves; paredes
finas vibram mais rapidamente, resultando em tons
agudos. Até o formato das fendas e aberturas influencia
a ressonancia interna, modificando o som final.

0s sinos sao geralmente fabricados em latao ou aco.
O latdo tende a produzir um som mais quente e suave,
enquanto o ago gera tons mais brilhantes e cortantes.
0 latdo é uma liga metalica composta principalmente
por cobre (Cu) e zinco (Zn). A proporcdo entre estes
elementos varia conforme a aplicagao, situando-se
normalmente entre 55-95% de cobre e 5-45% de zinco.
De cor dourada e brilho metdlico, o latdo apresenta

E Natal, é Natal
vamos sem demora :
Adorar o menino que nasceu agora
Esta noite é bela entre o céu e ela
Vamos a capela felizes rezar
E ao tocar o sino, sino pequenino
Vem o Deus Menino para nos salvar
Toca o sino pequenino, sino de Belém
Ja nasceu o Deus menino que a Senhora tem
Esta noite é bela entre o céu e ela
Vamos a capela felizes rezar
E ao tocar o sino, sino pequenino
4 Vem o Deus Menino para nos salvar
E Natal, é Natal vamos sem demora
Adorar o menino que nasceu agora

—

Da préxima vez que ouvir o tilintar dos sinos,
lembre-se: por tras desse som encantador hd toda
uma sinfonia de fisica e quimica. Forma, composicao
e ressonancia trabalham em harmonia para criar
aquele toque mdgico que anuncia a chegada da
época mais festiva do ano.

Saiba mais em:

Resonik, resoniks.com/post/the-science-behind-jingle-bells-how-shape-
influences-sound (acedido a 28/10/2025).

leadrp, leadrp.net/pt/blog/what-is-brass-typical-grade-and-applications/?utm_

boa resisténcia a corrosdo, excelente condutividade  source=afimetalparts.com&hmsr=afimetalparts.com (acedido a 28/10/2025)

térmica e elétrica, alta maleabilidade e ductilidade, e
resisténcia mecanica aprecidvel. A adicdo de outros
elementos em pequenas quantidades modifica as
suas propriedades: o chumbo (Pb) facilita o corte e
moldagem; o estanho (Sn) aumenta a resisténcia
corrosdo; o niquel (Ni) confere brilho e robustez; e >
metais como ferro (Fe), aluminio (Al) ou manganés
(Mn) reforcam a dureza e resisténcia mecanica.

Chemical Analysis of Brass, documents.thermofisher.com/TFS-Assets/MSD/
Scientific-Resources/FL53098-chemical-analysis-brass-lesson-plan.pdf
(acedido a 28/10/2025).

Britannica, britannica.com/science/copper (acedido a 28/10/2025).

Marta Pineiro
mpineiro@qui.uc.pt
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ESPACO DOS MAIS NOVOS sPQ

Espumas ;/IartaC.Corvo
gue Respiram

Introducao

J3 imaginaste um doce que encolhe e cresce como se estivesse vivo?

Nesta atividade vamos observar o comportamento curioso dos marshmallows
quando o ar no seu interior € comprimido e expandido. Ao explorar este
fenémeno simples e divertido, vamos perceber melhor como os gases se
comportam e descobrir uma das leis fundamentais que os descrevem.

Material

- Uma seringa transparente grande
- Marshmallows pequenos

- Marcador

- Baldo para selar a ponta

- Tesoura

Procedimento:

Desenhar uma cara numa
das faces do marshmallow.

Colocar o marshmallow
dentro da seringa e
empurrar o émbolo,
deixando apenas o
espaco correspondente
a0 ar presente no interior
do marshmallow.
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Cortar um pequeno
pedaco de baldo e
prendé-lo firmemente
na ponta da seringa,
impedindo a entrada
dear.

Puxar novamente o
émbolo e observar como o
marshmallow recupera a
sua forma inicial. Continuar
a puxar o émbolo até ao
maximo, sem permitir a
entrada de ar.

272 | QUIMICA | Vol. 49 | N2179 | 2025

Empurrar lentamente
0 émbolo e observar
0 que acontece

ao tamanho do
marshmallow a
medida que o ar no
interior é comprimido.

Explicacdo

Um marshmallow é uma espuma, um material em que uma
fase sélida envolve muitas bolhas de ar. O ar no interior de cada
bolha pode ser facilmente comprimido e expandido. Quando se
empurra o émbolo, a pressdo dentro da seringa aumenta, o ar
nas bolhas passa a ocupar um volume menor e o0 marshmallow
parece encolher. Quando se puxa o émbolo, a pressao diminui, o
ar expande novamente e o marshmallow recupera a sua forma
inicial. Este comportamento segue a chamada lei de Boyle, que
estabelece que a pressao e o volume de um gds variam de forma
inversa, quando a temperatura se mantém constante. Como a fase
solida do marshmallow é flexivel, acompanha estas variagoes,
permitindo observar o efeito de forma rapida e visual.

Bibliografia

[1] Adaptado de Little Bins, Little Hands: “Boyle’s Law Experiment for
Kids (With Marshmallows and Syringe)”. littlebinsforlittlehands.
com/boyles-law-experiment-for-kids (consultado em
15/11/2025).
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Global Women'’s Breakfast 2026
— Many Voices, One Science

0 Global Women's Breakfast (GWB), promovido pela
IUPAC em apoio ao Dia Internacional das Mulheres e
Raparigas na Ciéncia, tem como objetivo fortalecer
uma rede global dedicada a ultrapassar barreiras a
igualdade de género na ciéncia. Ao longo dos Ultimos
sete anos, quase 2500 eventos realizados em mais
de 100 pafses reuniram investigadores, estudantes,
profissionais e instituicdes de todos os setores,
contribuindo para uma comunidade cientifica mais
inclusiva e colaborativa. A edi¢do de 2026 terd lugar
no dia 10 de fevereiro, sob o tema “Many Voices, One
Science”, sublinhando a importancia de multiplas
perspetivas e experiéncias na construcdo de uma
ciéncia mais diversa, responsavel e socialmente
relevante. Grupos e organizagoes cientificas - desde
escolas e universidades a sociedades cientificas,
empresas, organismos publicos e ONGs - sdo
convidados a participar através da organizacao de
eventos locais que promovam a reflexao, a partilha
de experiéncias e o didlogo interdisciplinar. Este
ano, o GWB destaca ainda os recém-divulgados
Principios Orientadores da Quimica Responsavel da

Many Voices,
One Science

[ Mais informagdes: iupac.org/gwb

IUPAC, incentivando a sua integragao nas atividades e
discussées promovidas durante o evento. A iniciativa
inclui também recursos de apoio disponiveis para os
organizadores, facilitando a preparagao de eventos
que contribuam para um impacto significativo nas
respetivas comunidades cientificas.

16" National Organic Chemistry Meeting
(I6ENQO) & 9" National Medicinal and
Biological Chemistry Meeting (9ENQMB)

16ENQO
9ENQMB

16th National Organic Chemistry Meeting

11-13 February 2026, Faculty of Sciences of the University of Lisbon

As Divisoes de Quimica Organica e de Quimica Medicinal
e Bioldgica da SPQ anunciam a realizagdo do 16.°
Encontro Nacional de Quimica Organica (16ENQO)
e do 9.° Encontro Nacional de Quimica Medicinal e
Bioldgica (9ENQMB), que terdo lugar na Faculdade
de Ciéncias da Universidade de Lisboa, de 11a 13 de
fevereiro de 2026. Sob o tema “Organic, Medicinal and
Biological Chemistry: Advancing Sustainable Solutions
for Global Challenges”, este Encontro destaca o papel
central da Quimica Organica na sintese de moléculas
cada vez mais complexas e na inovagdo quimica, e a
sua integragao com a Quimica Medicinal e Bioldgica no
desenvolvimento de soluces que promovem a satide

—
DI

9th National Medicinal and Biological Chemistry Meeting ;

_
4,

[ Mais informacdes: 16enqo-9engmb.events.chemistry.pt

humana, a sustentabilidade e a protecdo ambiental.
Com um programa cientifico multidisciplinar e dina-
mico, o 16ENQO & 9ENQMB reunira investigadores
nacionais e internacionais de referéncia, abrangendo
temas como novas metodologias sintéticas, arquite-
turas moleculares inovadoras, desenho racional de
moléculas e materiais, aplicagées biomédicas, modela-
cao computacional e processos quimicos sustentdveis.
Junte-se a nds em Lisboa para partilhar conhecimento,
participar em sessdes orais, candidatar-se a prémios
cientificos e desfrutar de um ambiente académico
vibrante no coracdo da cidade de Lisboa.
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15t edition of the Inorganic & Bioinorganic
Chemistry Conference (2026 IBiCC)

[ Mais informacdes: 2026ibicc.events.chemistry.pt

A Divisdo de Quimica Inorganica e Bioinorganica
da SPQ anuncia a realizacdo da 15.2 Conferéncia de
Quimica Inorganica e Bioinorganica (2026 IBiCC),
que terd lugar de 8 a 10 de abril de 2026, na Fa-
culdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa. Este
Encontro cientifico reline especialistas nacionais
e internacionais para partilhar avancos recentes e
promover o didlogo em dreas-chave da Quimica
Inorganica, incluindo Quimica de Coordenagao e

Supramolecular, Catdlise, Magnetoquimica, Energia
e Fotoquimica, Quimica Bioinorganica, Materiais
Inorganicos e Nanoparticulas, Quimica Nuclear e
Quimica Tedrica. O IBiCC 2026 proporcionard um
ambiente inspirador para discussao cientifica, esti-
mulo a colaboragao e construgao de novas ligagoes
académicas e profissionais. A SPQ e a Comissdo
Organizadora esperam por si em Lisboa para um
evento memoravel e cientificamente enriquecedor.

12.° Encontro da Divisao de Quimica
Analltlca (ANALITICA 2026)

e

[ Mais informacdes: analitica2026.events.chemistry.pt

0 12.° Encontro da Divisdo de Quimica Analitica da
SPQ, ANALITICA 2026, terd lugar de 30 a 31de margo
de 2026 na Universidade de Aveiro. Este evento ird
permitir a discussdo dos resultados mais recentes e
futuras prioridades de investigagao numa ampla gama
de tépicos da Quimica Analitica moderna, incluindo
dreas como Ambiente, Alimentar, Farmacéutica, Sadde,
Forense e Industrias Quimicas. O programa incluira
palestras plendrias e convidadas, comunicagoes orais
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& ANALITICA 2026

12*Meeting of the Analytical Chemistry
mmmmm«m«m»

T S0

e apresentacdes em painel, incluindo apresentagoes
flash. O ANALITICA 2026, proporcionar uma excelente
oportunidade para partilhar ideias e estabelecer novas
colaboragées. Os investigadores sdo convidados a
participar através da submissdo de resumos, e os
patrocinadores/empresas sdo convidados a reservar
espaco para promover os seus produtos e servicos.

Juntem-se a nos! Teremos todo o gosto em rece-
ber-vos em Aveiro!
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AGENDA SPQ

22 - 26 de marco de 2026, Atlanta, EUA
ACS Spring 2026 National Meeting & Exposition
acs.org/ meetings/acs-meetings/future-meetings.htm!

Agenda

(por razées alheias ao Quimica, alguns dos
eventos poderao sofrer ajustes de calendarizagio)

> fevereiro de 2026

04 de fevereiro de 2026, Frankfurt am Main,
Alemanha

10" ECP — The first Industry Speed Dating Event
european-chemistry-partnering.com

10 de fevereiro de 2026, varios locais
IUPAC Global Women's Breakfast (#GWB2026)
iupac.org/gwb

10 - 11 de fevereiro de 2026, Telavive, Israel
89" Annual Meeting of the Israel Chemical Society (ICS)
chemistry.org.il/conference

11 - 13 de fevereiro de 2026, Lisboa, Portugal

16™ National Organic Chemistry Meeting (16ENQO)
e 9" National Medicinal and Biological Chemistry
Meeting (SENQMB)
16enqo-9enqt.events.chemistry.pt

25 - 27 de fevereiro de 2026, Kloster Irsee,
Alemanha

38" Irsee Natural Product Symposium
dechema.de/Irsee2026.html

marco de 2026

02 - 04 de margo de 2026, Noordwijkerhout,
Paises Baixos

The Netherlands’ Catalysis and Chemistry
Conference (NCCC)

n3c.nl

07 - 11 de marco de 2026, Texas, EUA
Pittcon 2026
pittcon.org/pittcon-2026

08 - 10 de marco de 2026, Dortmund, Alemanha
SupraChem 2026
sites.google.com/view/suprachem

17 - 20 de margo de 2026, Funabashi, Japao
106" CSJ Annual Meeting 2026
pub.confit.atlas.jp/en/event/csj106th

18 - 20 de marco de 2026, Weimar, Alemanha
Jahrestreffen Deutscher Katalytiker
dechema.de/katalytiker2026.html

25 - 27 de marco de 2026, Munique, Alemanha
Analytica Conference 2026
analytica.de/en/munich

26 - 28 de marco de 2026, Mosbach, Alemanha
77" Mosbacher Kolloquium: “More than lipidic
barriers: New horizons in membrane biology”
mosbacher-kolloguium.
org/77thMosbacherKolloguium.html

30 - 31de margo de 2026, Aveiro, Portugal
12" Meeting of the SPQ Analytical Chemistry
Division, ANALITICA2026
analitica2026.events.chemistry.pt

abril de 2026

08 - 10 de abril de 2026, Lisboa, Portugal
15" Inorganic & Bioinorganic Chemistry
Conference, IBiCC
2026ibicc.events.chemistry.pt

08 - 10 de abril de 2026, Graz, Austria
Austrian Food Chemistry Days 2026
chemistryviews.org/austrian-food-chemistry-
days-2026

15 - 16 de abril de 2026, Helsinquia, Finlandia
Helsinki Chemicals Forum (HCF) 2026
helsinkichemicalsforum.messukeskus.com

28 - 29 de abril de 2026, Coldnia, Alemanha
C0,-Based Fuels and Chemicals Conference 2026
co2-chemistry.eu

maio de 2026

04 - 06 de maio de 2026, Bayreuth, Alemanha
10. Jahrestreffen der Seniorexperten Chemie
gdch.de/veranstaltungen/tagungen/gdch-
tagungen-2026.htm!

11 - 12 de maio de 2026, Lisboa, Portugal
Eurachem/CITAC Workshop: Accreditation of
Chemical Tests - Technical Challenges
eurachem2026.events.chemistry.pt

11-13 de maio de 2026, Kiel, Alemanha
Wasser 2026
gdch.de/veranstaltungen/tagungen/gdch-
tagungen-2026.html
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AGENDA SPQ

17 - 20 de maio de 2026, Lisboa, Portugal
XVII International Estuarine Biogeochemistry
Symposium (IEBS 2026)
iebs2026.events.chemistry.pt

25 - 29 de maio de 2026, Cartagena, Espanha
2" International Conference on Green and
Sustainable Chemistry
isgreensc2026bncm.org

junho de 2026

07 - 11 de junho de 2026, Lisboa, Portugal

20t International Conference on Electroanalysis
(ESEAC 2026)

eseac2026.events.chemistry.pt

07 - 12 de junho de 2026, Smolenice, Eslovdquia
XXX International Conference on Coordination and
Bioinorganic Chemistry (ICCBIC)

icchic.sk

08 - 10 de junho de 2026, Amesterdao, Paises Baixos
Rapid Methods Europe Conference (RME2026)
rapidmethods.eu

21- 24 de junho de 2026, Milo, Italia

14" JUPAC International Conference on BioOrganic
Chemistry (ISBOC-14)

iupac-isboc14.org

22 - 25 de junho de 2026, Dublin, Irlanda
EFMC-ACSMEDI Medicinal Chemistry Frontiers 2026
medchemfrontiers.org

julho de 2026

05 - 10 de julho de 2026, Brisbane, Austrélia
2026 RACI National Congress
members.asnevents.com.au/register/event/1983

10 - 19 de julho de 2026, Tashkent, Uzbequistao
International Chemistry Olympiad 2026 (ICh0 2026)
chemistryviews.org/international-chemistry-
olympiad-2026-icho-2026

12 - 16 de julho de 2026, Antuérpia, Bélgica
10™ EuChemsS Chemistry Congress (ECC10)
euchems2026.eu

13 - 17 de julho de 2026, Poznan, Polénia
9 International Symposium on Enhanced
Electrochemical Capacitors (ISEECap 2026)
chemistryviews.org/iseecap-2026
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28 - 31de julho de 2026, Sarawak, Maldsia
51 IUPAC World Polymer Congress 2026 (MACRQ 2026)
macro2026.org

agosto de 2026

18 - 23 de agosto de 2026, Téquio, Japao

Tokyo Conference on Advanced Catalytic Science
and Technology (TOCAT10)

tocat.catsj.jp/10

setembro de 2026

06 - 10 de setembro de 2026, Basileia, Suica
EFMC International Symposium on Medicinal
Chemistry (EFMC-ISMC 2026)
efmc-ismc.org

06 - 11 de setembro de 2026, Sidney, Australia
77" Annual Meeting of the International Society of
Electrochemistry
ise-online.org/meetings/annual77/#gsc.tab=0

07 - 09 de setembro de 2026, Friburgo, Alemanha
ORCHEM 2026
gdch.de/veranstaltungen/tagungen/gdch-
tagungen-2026.html

07 - 09 de setembro de 2026, Jena, Alemanha
GDCh Conference on Inorganic Chemistry 2026
chemistryviews.org/gdch-conference-on-
inorganic-chemistry-2026

08 - 12 de setembro de 2026, Lisboa, Portugal
11" IUPAC International Conference on Green
Chemistry

greeniupac2026.org

09 - 10 de setembro de 2026, Roma, Italia
14™ International Conference on Sustainable
Development (ICSD 2026)
ecsdev.org/conference/14th-icsd-2026

09 - 14 de setembro de 2026, Erice, Itdlia

2026 International School on Mass Spectrometry
(intSMS)

spettrometriadimassa.it/intsms2026

14 - 16 de setembro de 2026, Braunschweig, Alemanha
30" Lecture Conference on Photochemistry (LCP 2026)
gdch.de/veranstaltungen/tagungen/gdch-
tagungen-2026.html

14 - 17 de setembro de 2026, Mainz, Alemanha
47" FGMR Annual Discussion Meeting
gdch.de/veranstaltungen/tagungen/gdch-
tagungen-2026.html


https://iebs2026.events.chemistry.pt/
https://isgreensc2026bncm.org/
https://eseac2026.events.chemistry.pt/
https://www.iccbic.sk/
https://www.rapidmethods.eu/
https://www.iupac-isboc14.org/
https://www.medchemfrontiers.org/
https://members.asnevents.com.au/register/event/1983
https://www.chemistryviews.org/international-chemistry-olympiad-2026-icho-2026/
https://www.chemistryviews.org/international-chemistry-olympiad-2026-icho-2026/
https://euchems2026.eu/
https://www.chemistryviews.org/iseecap-2026/
https://macro2026.org/
https://tocat.catsj.jp/10/
https://www.efmc-ismc.org/
https://www.ise-online.org/meetings/annual77/#gsc.tab=0
https://www.gdch.de/veranstaltungen/tagungen/gdch-tagungen-2026.html
https://www.gdch.de/veranstaltungen/tagungen/gdch-tagungen-2026.html
https://www.greeniupac2026.org/
https://ecsdev.org/conference/14th-icsd-2026
https://www.spettrometriadimassa.it/intsms2026/
https://www.gdch.de/veranstaltungen/tagungen/gdch-tagungen-2026.html
https://www.gdch.de/veranstaltungen/tagungen/gdch-tagungen-2026.html
https://www.gdch.de/veranstaltungen/tagungen/gdch-tagungen-2026.html
https://www.gdch.de/veranstaltungen/tagungen/gdch-tagungen-2026.html




Boletim da Sociedade outubro-dezembro
Portuguesa de Quimica Vol. 49 | N.2179 | 2025




	_Hlk44017895
	_Hlk215232200
	_Hlk215232599
	_Hlk215693884
	_Hlk154768083
	_Hlk215177000
	_Hlk215751806
	_Hlk209022720
	_Hlk215684481
	_Hlk209656428
	_Hlk209655296

