DOI: 10.53584/wiadchem.2024.03.2 WIADOMOSCI 2024, 78, 3-4
chemiczgte PLISSN 0043-5104

SZKIELETY METALO-ORGANICZNE DO
ZASTOSOWAN W ZAKRESIE OCHRONY
SRODOWISKA

METAL-ORGANIC FRAMEWORKS FOR
ENVIRONMENTAL APPLICATIONS

Mateusz Adam Baluk, Patrycja Jutrzenka
Trzebiatowska, Aleksandra Pieczynska*

Katedra Technologii Srodowiska, Wydzial Chemii Uniwersytetu Gdariskiego,
Ul. Wita Stwosza 63, 80-308 Gdansk
*e-mail: aleksandra.pieczynska@ug.edu.pl

Abstract
Wykaz stosowanych symboli i oznaczen
Wprowadzenie
1. Budowa i wlasciwosci
2. Metody syntezy
3. Metody modyfikacji MOF-6w
4. Zastosowania §rodowiskowe MOF-ow
4.1. Oczyszczanie wody i powietrza
4.2. Analityka zanieczyszczen
4.3. Produkcja i magazynowanie paliw
4.4. Inne zastosowania srodowiskowe
44.1. Konwersja biomasy lignocelulozowej
442.  Cykloaddycja CO2
4.43.  Trannsestryfikacja triglicerydow do biodiesla
444. Depolimeryzacja

Uwagi koncowe
Podzigkowania
Pi$miennictwo cytowane




190 M. A. BALUK, P. JUTRZENKA TRZEBIATOWSKA, A. PIECZYNSKA

Mgr Mateusz Adam Baluk jest doktorantem Katedry Technologii Srodowiska Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Gdanskiego. Ukonczyt studia magisterskie na kierunku chemia w 2020 roku na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdanskiego. Jego praca doktorska jest zwigzana z otrzymywaniem
nowych kompozytéw na bazie szkieletOw metalo-organicznych oraz badaniu ich wtasciwosci w
procesach fotokatalitycznych. Obecnie jest kierownikiem granu PRELUDIUM, finansowanego
przez Narodowe Centrum Nauki. Od 2015 roku jest popularyzatorem nauki (finalista konkursu
PAP) oraz od 2023 cztonkiem zespotu ds. popularyzacji Krajowej Reprezentacji Doktorantow.

EEEE @ ppssiorcid.ore/ 0000-0003-1174-5182
O e

Dr inz. Patrycja Jutrzenka Trzebiatowska jest pracownikiem badawczym Katedry Technologii
Srodowiska Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego. Ukoficzyla studia na kierunku inzynieria
materialowa w 2014 na Wydziale Chemicznym Politechniki Gdanskiej, a w 2018 r. otrzymata
stopien doktora nauk technicznych. Jej zainteresowania naukowe dotycza badan nad recyklingiem
chemicznym tworzyw sztucznych, zastosowan struktur metaloorganicznych w reakcjach
degradacji polimerow, zastepowania surowcow petrochemicznych tymi pochodzenia naturalnego
badz z recyklingu oraz identyfikacji mikroplastikow. Jest wspotautorka 16 publikacji
opublikowanych w czasopismach ztzw. listy filadelfijskiej, atakze 3 patentdéw oraz skryptu
akademickiego. Odbyta staze zagraniczne w wiodacych jednostkach badawczych: Uniwersytecie
Kraju Baskow (Hiszpania), Instytucie Chemii Makromolekularnej (Czechy). Byta wyr6zniona
m.in. stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego za osiagnigcia naukowe. Obecnie
kieruje projektem w ramach programu SONATINA, finansowanym przez Narodowe Centrum
Nauki.

(Sl el ® https:/forcid.org/0000-0002-9247-2624

|
[=lrr 3

Dr inz. Aleksandra Pieczynska jest pracownikiem naukowo-dydaktycznym w Katedrze
Technologii Srodowiska Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego. Jest wspotautorka 28
oryginalnych prac naukowych w czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej (H indeks = 18, ilo$¢
cytowani > 1100) oraz 1 rozdziatu w ksiagzce (Elsevier). Odbyta staze zagraniczne w wiodacych
jednostkach badawczych: Center for Environmental Research and Sustainable Technology (UFT)
Uniwersytetu w Bremen (Niemcy), Uniwersytet Blaise Pascal w Clermont-Ferrand (Francja),
Uniwersytet w Barcelonie (Hiszpania). Ponadto, wzigta udziat w wyjazdach szkoleniowych i
dydaktycznych w ramach programéw Erasmus+ w Chorwacji, Ekwadorze i na Malcie. Kierownik
1 grantu (Sonata 10) finansowanego przez NCN oraz wykonawca w projekcie finansowanym przez
Horizon Europa. Autor/wspotautor kilkunastu wystapien ustnych oraz kilkudziesieciu posterow na
konferencjach krajowych i zagranicznych. Wyr6znienie za wybitne osiagniecia naukowe nagroda
Rektora Uniwersytetu Gdanskiego.

Dhra0) ® https://orcid.org/0000-0003-0920-8118

ELEE



SZKIELETY METALO-ORGANICZNE DO ZASTOSOWAN W ZAKRESIE OCHRONY SRODOWISKA 191

ABSTRACT

Current challenges related to climate change, environmental degradation, and
the increasing energy demand impose an urgent need for society to seek innovative
solutions in environmental protection. In response to these issues, scientists have
been developing areas related to novel functional nanomaterials for years. Among
these materials, particular attention is drawn to metal-organic frameworks (MOFs),
a new type of porous coordination polymers built from metal centers and organic
ligands. The exceptional properties of MOFs come from their porous structure
exhibiting high surface area, low density, large pore volume, also recyclability and
the ability to regulate pore size and activity by selecting appropriate building blocks.

MOFs can be synthesized by various routes and the most popular methods are
the following: solvo-(hydro)thermal, mechanochemical, electrochemical,
sonochemical or microwave-assisted synthesis. The type of synthesis influences the
MOFs properties such as crystal size, specific surface area or possibility of scalable.
Furthermore, MOFs activity in sorption or catalysis can be enhanced by post-
synthetic modification (PSM), which enables the introduction of new functional
groups or particles on/into MOF.

Thanks to these properties and tunability, MOFs are finding increasingly broad
applications in various processes that can serve different functions such as catalysts,
photocatalysts, or sorbents. Due to the possibility of control of pore structure, their
adsorption properties, and the nature of active sites, lately, MOFs and MOF-based
materials have been investigated in gas adsorption and separation, hydrogen storage,
CO; capture, chemical sensing, electrochemical water splitting, biomass conversion,
polymerization and drug delivery.

This article will provide general information about the structure and key
properties of MOFs, as well as methods of their synthesis and possibilities for
modification. However, the focus will primarily be on indicating the various
applications of MOFs in environmental applications (Figure 1). The use of MOFs in
processes for removing organic and inorganic pollutants from water, air purification,
gas separation, pollutant detection, and fuel generation and storage will be discussed.
Additionally, the potential uses of MOFs as catalysts in transesterification processes,
CO, fixation, depolymerization, or biomass conversion will be highlighted.

Keywords: metal-organic frameworks, environmental application, pollutants
removal, fuel production, catalysis
Stowa kluczowe: szkielety metalo-organiczne, zastosowania S$rodowiskowe,

usuwanie zanieczyszczen, produkcja paliw, kataliza
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— ang. advanced oxidation processes (procesy
zaawansowanego utleniania)

— Badische Anilin- und Soda-Fabrik

— Brunauer-Emmett-Teller

— bishydroksytereftalanu etylu

— ang. Cambridge Crystallographic Data Centre (Centrum
danych krystalograficznych w Cambridge)

— ang. coordinatively unsaturated sites (skoordynowane
miejsca nienasycone)

— dimetyloformamid

— synteza elektrochemiczna

— etanol

— ang. Hong Kong University of Science and Technology
(Uniwersytet Nauki i Technologii w Hongkongu)

— hydroksymetylofurfural

— ang. highest occupied crystal orbital

— ang. Tonic liquids (ciecze jonowe)

— ang. lowest unoccupied crystal orbital (najnizszy
nieobsadzony orbital krystaliczny)

— synteza mechanochemiczna

— metanol

— ang. Materials of Institute Lavoisier (Materiaty Instytutu
Lavoisier)

— ang. metal-organic framework (szkielety metalo-organiczne)
— synteza wspomagana mikrofalami

—octan

— ang. open metalic site (otwarte miejsca metaliczne)

— poli(tereftalan etylenu)

— ang. persulfate (nadsiarczany)

— ang. post-synthetic modification (modyfikacja
postsyntetyczna)

— wspotczynnik sorpcji

— ang. secondary building units (drugorzedowe jednostki
budulcowe)

— synteza sonochemiczna

— ang. sulfate-radical based advanced oxidation processes
(procesy zaawansowanego utleniania oparte na rodnikach
siarczanowych)

— synteza solwotermalna

— norw. Universitetet i Oslo (Uniwersytet w Oslo)

— ang. University of Michigan Crystalline Material (materiat
krystaliczny Uniwersytetu Michigan)

— ang. Volatile Organic Compounds (lotne zwigzki
organiczne)

— ang. Zeolitic Imidazolate Frameworks (zeolityczne struktury
imidazolowe)
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WPROWADZENIE

Wspolczesne wyzwania zwigzane ze zmianami klimatycznymi, degradacja
srodowiska oraz rosngcego zapotrzebowaniem na energic naktadaja na
spoteczenstwo pilng potrzebe poszukiwania innowacyjnych rozwigzan w dziedzinie
ochrony $rodowiska. W odpowiedzi na te problemy, naukowcy od lat rozwijaja
obszary zwigzane z nowymi funkcjonalnymi nanomaterialami. Ws$rod tych
materiatow szczegdlng uwage zwracaja szkielety metalo-organiczne (ang. metal-
organic framework, MOF) stanowigce nowy rodzaj porowatych polimeréw
koordynacyjnych zbudowanych z centrow metalicznych i organicznych ligandow.
Wyjatkowe wiasciwosci MOF-6w wynikaja z ich porowatej struktury wykazujacej
duza powierzchnie wiasciwg, niska gestosé, duza objetos¢ porow oraz mozliwosci
regulacji wielko$ci porow i aktywnosci poprzez dobdr odpowiednich jednostek
budulcowych. Dzigki tym wlasciwosciom znajduja one coraz szersze zastosowanie
w kolejnych procesach, gdzie mogg spelia¢ rézne funkcje tj. Kkatalizatory,
fotokatalizatory czy sorbenty.

W artykule zostang przedstawione og6lne informacje na temat budowy i
najwazniejszych wlasciwosci MOF-6w oraz metody ich syntezy i mozliwosci
modyfikacji. Jednakze, praca skupia si¢ przede wszystkim na wskazaniu réoznych
zastosowan tych materialow w aplikacjach srodowiskowych (Rysunek 1). Omowione
zostanie wykorzystanie MOF-6w w procesach usuwania organicznych i
nieorganicznych zanieczyszczen z wdd, oczyszczania powierza, separacji gazow,
detekcji zanieczyszczen oraz generowania i przechowywania paliw. Ponadto,
wskazane zostang mozliwosci wykorzystania MOF-60w jako katalizatoréw w
procesach transestryfikacji, cykloaddycji CO», depolimeryzacji czy konwersji
biomasy.

Zastosowania srodowiskowe MOF-6w
| |
Usuwanie zanieczyszczen ; .
organicznych oraz zanisgfhszfczeﬁ Generowanie i Inne zastosowania
nieorganicznych ¥ magazynowanie paliw
ol z powietrza ; :
3 : polimeryzacja
i . az'oW wodér | weglowodory kgig"r‘g:;la i
e i depolimeryzacja
Selien spalinowych
Rysunek 1. Zastosowania MOF-0w w zakresie ochrony srodowiska

Figure 1. Environmental application of MOF

1. BUDOWA I WEASCIWOSCI

Szkielety metalo-organiczne to porowate hybrydy zbudowane z
nieorganicznych centréw metalicznych oraz organicznych jednostek o zréznicowanej
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budowie strukturalnej [1]. Rolg organicznych tacznikow (ligandéw) jest wspieranie
wezlow metalicznych, nazywanych drugorzedowymi jednostkami budulcowymi
(ang. secondary building units, SBUs) oraz tgczenie tych jednostek w przestrzenne
struktury krystaliczne. Jako taczniki organiczne najczgsciej stosuje si¢ karboksylany,
rzadziej fosforany, pirazolany, tetrazolany, katecholany i imidazolany [2,3].
Roéznorodnos$¢ blokow budulcowych umozliwia tworzenie nieskonczonej liczby
struktur dwu- lub trojwymiarowych. Do tej pory opisano wiele MOF-6w o
zréznicowanej morfologii, w tym sfery, prety, arkusze, kostki, oktaedry i ztozone
struktury hierarchiczne [4]. Do 2017 roku opisano okoto 70 000 MOF-6w, ktore
zostaty zarejestrowane w Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) [5]. Do
najbardziej rozpowszechnionych zaliczy¢ mozna te z grupy UiO (norw. Universitetet
1 Oslo), ZIF (ang. Zeolitic Imidazolate Frameworks) oraz MIL (ang. Materials of
Institute Lavoisier) [6].

| [
i V+t| N —»I I—r II)]_:‘II[H[[I
[

— — I 1 “*i‘-l
tacznik chemiczny SBUs :h
SBU-SBU N
MOF

Rysunek 2. Ogolna budowa MOF-6w
Figure 2. General MOF structures

W wysoko uporzadkowanych strukturach MOF-6w, ze wzgledu na sztywnos$¢
komponentdéw, tatwo tworzg si¢ swobodne przestrzenie, ktére odpowiadajg za duza
objetos¢ porow (do 90% wolnej przestrzeni) i powierzchni¢ wlasciwg Brunauer-
Emmett-Teller (BET) wynoszacg nawet ponad 6000 m?/g oraz niskg gesto$é
siggajaca do 0,13 g/cm?® [4]. Szeroki wybor lacznikoéw organicznych i centrow
metalicznych daje mozliwos$¢ tworzenia stabilnych chemicznie i termicznie struktur
krystalicznych o wiasciwosciach potprzewodnikowych, co umozliwia zastosowanie
w procesach fotokatalitycznych [7]. Warto podkresli¢, ze regulujac parametry
syntezy mozemy modulowaé wlasciwosci MOF-6w odpowiednio do potrzeb procesu
[2]. Co wigcej, istnieje mozliwos¢ funkcjonalizowania tych materiatow poprzez
modyfikacje pre- lub post-syntetyczne.
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2. METODY SYNTEZY

Synteza MOF-6w jest obszarem aktywnych badan, ktore doprowadzily do
opracowania szeregu metod umozliwiajacych wytworzenie szerokiego zakresu
struktur 1 wlasciwosci tych materialow. Zazwyczaj, synteza obejmuje reakcje jonow
metali z tgcznikami organicznymi w odpowiednim $rodowisku reakcji (w obecnosci
rozpuszczalnika lub jego braku), w okreslonych warunkach temperatury i ci$nienia
oraz przez okre§lony czas. W wickszosci przypadkow syntez¢ MOF-a przeprowadza
si¢ w fazie cieklej poprzez mieszanie roztworu tgcznika organicznego i soli metalu.
Prowadzana reakcja w warunkach wysokiej temperatury i ci$nienia okre$lana
mianem metody solwo(hydro)termalnej, to tzw. ,klasyczna” metoda
przygotowywania materialu typu MOF. W ostatnich latach opracowano takze
alternatywne techniki syntezy, takie jak mechanochemiczne, elektrochemiczne,
mikrofalowe i sonochemiczne (Rysunek 3) [8,9].

Metody syntezy MOF

vl ™, 7 ™ . ™,
!

¢ ) { .
Synteza | | Wspomagana mikrofalami | | Elektrochemiczna
\_ solwo/hydrotermalna  / \g / ;
s A . . N A
' ™ e ey
| Mechanochemiczna [ Sonochemiczna |
L R P

Rysunek 3. Metody syntez szkieletow metalo-organicznych
Figure 3. Methods of synthesizing metal-organic frameworks

Oprécz wspomnianych metod syntezy MOF-6w, w literaturze mozna znalez¢
inne metody takie jak chemiczne osadzanie z fazy cieklej (do wytwarzania
cienkowarstwowych MOF-6w), metoda jonotermiczna (jako rozpuszczalnik stosuje
si¢ ciecze jonowe), dyfuzja, synteza z suszeniem rozpylowym czy metody chemii
przeptywowej [10].

Wybdr metody syntezy zalezy od tego, jakie sg pozgdane wiasciwosci MOF-6w,
skalowalno$¢ procesu i docelowe zastosowanie. W Tabeli 1 przedstawiono materiat
typu HKUST-1 syntezowany réznymi metodami oraz warto§ci powierzchni
wiasciwej BET otrzymanych materiatow.
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Tabela 1. Porownanie warunkéw syntez i wynikow powierzchni wiasciwej BET dla HKUST-1
Table 1. Comparison of synthesis conditions and resulting BET of HKUST-1

Metoda Sktad Srodowisko Warunki BET (m%g) Lit.

ST Cu(NOs),'3H,0 H,O/ EtOH 110°C; 18 h 1009 [11]
H;BTC

MW Cu(NOs),-3H,0 EtOH 300W; 140°C; 1h 1656 [12]
H;BTC

SC Cu(OAc),2H,0 DMEF/EtOH/ H,O 40 kHz; 1 h, 1100 [13]
H;BTC

EC Plytka miedziana MeOH 12-19V; 1,3 A; 1649/1820%* [14]

150 min

MC Cu(OAc),2H,0 Brak 25/40 Hz; 25 min 758/ 1713* [15]

H;BTC rozpuszczalnika/
EtOH

ST-synteza solwotermalna; MW- synteza wspomagana mikrofalami; SC- synteza sonochemiczna; EC-synteza
elektrochemiczna; MC- synteza mechanochemiczna; *po aktywacji

Jedna z najbardziej popularnych metod otrzymywania szkieletow metalo-
organicznych jest tzw. synteza hydro- (gdy jako srodowisko reakcji stosowana jest
woda) oraz solwotermalna (gdy stosowane sg rozpuszczalniki organiczne). Reakcje
prowadzi si¢ zazwyczaj w polarnych rozpuszczalnikach, w zamknigtych naczyniach
(autoklawach) w temperaturze z zakresu 50-300 °C i do$¢ dtugim czasie (od godziny
do kilku dni). Dzigki autogennemu ci$nieniu, rozpuszczalnik mozna ogrza¢ powyzej
temperatury wrzenia, co zwigksza rozpuszczalno$¢ soli bioracych udziat w reakc;ji.
Wyréznia sie¢ trzy gltowne kroki prowadzenia reakcji: 1) réwnomierne
rozprowadzenie substratow (prekursor metalu i tacznik organiczny) w wodzie lub
rozpuszczalnikach organicznych (np. DMF, acetonitryl, metanol czy etanol); ii)
przeniesienie mieszaniny do autoklawu i ustawienie temperatury reakcji; oraz iii)
schtadzanie, przemywanie rozpuszczalnikiem, odwirowywanie i ostatecznie suszenie
w celu uzyskania koncowego materiatu - MOF. Zaletg tej procedury jest mozliwo$¢
catkowitej kontroli warunkow syntezy, co pozwala na otrzymanie powtarzalnych
wynikow. Na morfologi¢ i wielko$¢ porow otrzymanych krysztatdow maja wpltyw
nastgpujace czynniki: temperatura, rodzaj uzytego rozpuszczalnika czas reakcji,
stezenie reagentow i pH roztworéw. Materialy typu MOF, syntezowane metoda
solwotermalna, charakteryzuja si¢ wysoka powierzchnia wilasciwg i duzym
objetosciowym rozmiarem poréw. Metoda ta rowniez pozwala na otrzymywanie
pojedynczych krysztatow [16,17].

Synteza mechanochemiczna polega na zastosowaniu sit mechanicznych, zamiast
rozpuszczalnika, do tworzenia wigzan koordynacyjnych. Mieszaning soli metalu i
lacznika organicznego uciera si¢ w mozdzierzu lub mieli si¢ w mlynie kulowym,
nastepnie mieszaning podgrzewa si¢ w celu odparowania wody Iub innych lotnych
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zwigzkow, ktore powstaty jako produkty uboczne reakcji. Stanowi ona przyjazng dla
srodowiska metode wpisujaca sic w zasady zielonej chemii, ktora pozwala uzyskaé
materialy o wysokiej czystosci i duzej wydajnosci przy krotkim czasie reakcji 10-60
min. Metoda ta pozwala takze na wykorzystanie prekursoréw o niskiej
rozpuszczalnosci, takich jak tlenki, wodorotlenki i weglany. Gtéwna wada tej metody
jest otrzymywanie niewielkiej ilosci produktu. Ponadto nalezy zauwazy¢, ze pomimo
syntezy ,,bezrozpuszczalnikowej” moze by¢ konieczne oczyszczanie otrzymanego
MOF-a z wykorzystaniem rozpuszczalnikow [10,18].

Szkielety metalo-organiczne moga by¢ syntetyzowane za pomocg metod
elektrochemicznych, gdzie prad elektryczny jest uzywany do wspomagania reakcji.
Do roztworu elektrolitu zawierajacego tacznik organiczny umieszcza si¢ elektrode
pomocniczg oraz anode begdaca zrodlem jonéw metalu. Po przylozeniu napigcia
dochodzi do wydzielania jonéw metalu do roztworu elektrolitu, ktére natychmiast
reagujg z organicznym lgcznikiem obecnym w roztworze. Materialty typu MOF
powstajg blisko powierzchni anody. Zastosowanie rozpuszczalnika protonowego
pozwala unikng¢ redukcji jondw metali na przeciwelektrodzie, jednakze wytwarzany
jest H2 [10,17]. Glowng zaletg tej metody sg nizsze temperatury reakcji i skrocony
czas syntezy (nawet do kilku minut lub godzin) w poréwnaniu do reakcji
solwotermalnej. Wada tego procesu jest konieczno$¢ kontrolowania parametréw
takich jak napiecie i nat¢zenie pradu. Metoda zostata opatentowana przez BASF w
2005 i jest najczesciej stosowana do produkcji MOF-6w na skalg przemystowa, ze
wzgledu na mozliwos¢ prowadzenia procesu w trybie cigglym. Ta metoda
produkowane byly MOF-y takie jak HKUST-1, ZIF-8, MIL-100(Al), MIL-53(Al) i
NH>-MIL-53(Al) [8].

W  kolejnej metodzie, energia do reakcji dostarczana jest w postaci
promieniowania mikrofalowego. Prekursory metalu oraz lacznik organiczny sa
mieszane 1 wystawiane na dziatanie promieniowania mikrofalowego, co prowadzi do
lokalnego podgrzewania i1 przyspieszenia reakcji. Mikrofale ulatwiaja ruch
czasteczek, prowadzac do zarodkowania i tworzenia krysztalow o kontrolowanym
ksztalcie 1 wielko$ci przy odpowiednim dostosowaniu stezenia reagentow i
temperatury. Szybka krystalizacja, selektywno$¢ fazowa, waski rozktad wielkosci
czastek 1 kontrola morfologiczna to tylko niektore z zalet tej metody [9,17].

W metodzie sonochemicznej, roztwor mieszaniny prekursoréw metalu i tacznika
poddaje si¢ dziataniu fal ultradzwickowych (20 kHz - 10 MHz). To powoduje
powstanie zjawiska kawitacji tworzacego lokalne gorgce miejsca o krotkim czasie
zycia, ale o wysokiej temperaturze i ci$nieniu. Te warunki sprzyjaja reakcjom
chemicznym oraz natychmiastowemu powstawaniu jader krystalizacji, przez ktore
czasteczki ulegaja zmianom. W krétkim czasie reakcji mozna uzyska¢ MOF-y o
matych rozmiarach krysztatow. Wsrdod zalet tej metody wymienia si¢ przede wszys-
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tkim to, ze jest stosunkowo szybka metoda, dajaca powtarzalne wyniki oraz jest
optacalna ekonomicznie i przyjazna dla srodowiska [9,17].

3. METODY MODYFIKACJI MOF-OW

W celu polepszenia Iub zmiany wlasciwosci szkieletow metalo-organicznych
coraz czeSciej stosuje si¢ rozne modyfikacje, tworzac MOF-y o okre§lonych
parametrach 1 wlasciwosciach. Szczegdétowy podziat rodzaju modyfikacji
przedstawia Rysunek 4. Modyfikacje pre-syntetyczne polegaja na (i) funkcjonalizacji
lacznika organicznego, (ii) dodatku do syntezy roéznych jondéw metali — tworzac
polimetaliczne MOF-y oraz (iii) dodaniu in-sifu innych materiatow np. nanoczastek
metali. Modyfikacje post-syntetyczne (ang. post-sytetic modification, PSM) mozna
podzieli¢ ze wzgledu na sile i rodzaj oddziatywan, ktorymi modyfikator wptywa na
strukture MOF-a. W tej grupie mozna wyrdzni¢: (i) PSM oparte na wigzaniach
kowalencyjnych, (i) PSM oparte na silnych i (iii) stabych wiazaniach [1].

dodatek innych jonéw metali| | pre-syntetyczna modyfikacja dodatek in-situ
facznikéw chemicznych .o
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Rysunek 4.  Podzial metod modyfikacji pre- i post-syntetycznej MOF-6w
Figure 4. Division of pre- and post-synthetic modification methods of MOFs

Modyfikacja typowych syntez MOF-6w poprzez dodatek roznych jonow metali
moze prowadzi¢ do powstania MOF-6w, w ktorych drugorz¢dowe jednostki
budulcowe zawieraja wszystkie jony metali lub wyrozniaja si¢ dwa rodzaje SBU
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zawierajace tylko jeden rodzaj jonow metali wspdlnie istniejace w tej samej sieci.
Pre-syntetyczna modyfikacja tacznikéw organicznych polega na funkcjonalizacji
poprzez dodanie do niego rdéznych  podstawnikéw.  Wykorzystanie
sfunkcjonalizowanych facznikow powoduje otrzymanie materiatow
o izoretikularnym szkielecie. Popularne jest stosowanie aminopodstawionych
zwigzkow, ktore moga mie¢ wpltyw na wlasciwosci MOF-6w, czego przykladem jest
MIL-125 (Ti) oraz NH>-MIL-125 (Ti)[2]. Przy projektowaniu MOF-6w nalezy
uwzgledni¢  wlasciwosci  fizykochemiczne  modyfikowanych  tacznikow
organicznych, poniewaz wiele grup funkcyjnych moze zaktoci¢ tworzenie docelowej
struktury typu MOF lub nie by¢ kompatybilne z warunkami syntezy [1]. Kolejna
modyfikacja jest enkapsulacja m.in. nanoczastek metali lub duzych molekut
organicznych w szkielecie MOF-a (tzw. gosc¢). Jest to mozliwe poprzez dodanie tej
molekuly in-situ do syntezy. Aby tak zamkna¢ materialy, MOF-y powinny
charakteryzowa¢ si¢ mniejsza aperturg poréw niz Srednica goscia, ponadto w
strukturze MOF-a wewnatrz poréw powinny by¢ miejsca wigzania, ktore
unieruchamiaja czasteczki modyfikatora[1,3].

Modyfikacje PSM pozwalaja na otrzymanie izostrukturalnych MOF-6w
z dolaczonymi bardziej ztozonymi grupami funkcyjnymi, omijajac ograniczenia,
ktore stawiajg metody pre-syntetyczne. PSM oparte na wigzaniach kowalencyjnych
zazwyczaj polegaja na wykorzystaniu grup funkcyjnych tgcznikéw (np. grupy
aminowe) do dotagczenia réznych zwiazkéw chemicznych (kwasy karboksylowe,
aminy, karbaminiany, mocznik, azydki) za pomocg wigzan amidowych lub
iminowych [1]. Metody te nie ograniczaja si¢ tylko do organicznej cz¢sci szkieletu,
czego przykladem jest reakcja sililowania mostkéw -OH w SBU MIL-53 (Al) [4].
Modyfikacje post-syntetyczne oparte na silnych wigzaniach opierajg si¢ gtownie, na
przytaczeniu dodatkowych tgcznikéw chemicznych [5] lub grup funkcyjnych [6] do
SBU, lub pomiedzy tacznikami organicznymi obecnie tworzgcymi szkielet [7,8]; jak
réwniez czg¢$ciowa wymiang ligandu w celu uzyskania izostrukturalnych MOF-6w
o okreslonych grupach funkcyjnych, ktoérych nie mozna otrzymaé w typowych
reakcjach syntezy [9]. Popularng metodg w tej grupie jest rdwniez wymiana jonowa,
ktéra polega na potowicznej (lub catkowitej w specjalnie dobranych warunkach)
wymianie jonu metalu o wigkszym promieniu jonowym, na mniejszy z zachowaniem
struktury architektonicznej [10]. Do PSM o stabych wiazaniach zaliczaja si¢ metody
takie jak: enkapsulacja czastek goscia (np. jondéw soli w celu jej zredukowania do
nanoczastek) [11], koordynacyjna funkcjonalizacja otwartych miejsc metalicznych
[12], lub tacznikéw organicznych przez grupy lub atomy obecne w taczniku [13].
Innymi przyktadami post-syntetycznej modyfikacji MOF-6w moga by¢ rowniez
wszystkie sposoby zmiany powierzchni materialu m.in. czg¢Sciowa hydroliza MOF-
ow w celu wytworzenia kompozytu tlenek metalu — MOF [14,15]; MOF modyfiko-
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wany powierzchniowo nanoczgstkami metali [15] lub pétprzewodnikami [16] czy
modyfikacja drugim rodzajem MOF-a [17].

4. ZASTOSOWANIA SRODOWISKOWE
4.1. OCZYSZCZANIE WODY I POWIETRZA

Szkielety metalo-organiczne, za wzgledu na swoje wlasciwosci sorpcyjne oraz
katalityczne znajdujg zastosowanie w usuwaniu coraz wigksze] grupy
zanieczyszczen, zarébwno z wod jak i powietrza [3,7,19-21]. W Tabeli 2
przedstawiono przyktady zastosowania MOF-6w do oczyszczania wod, gdzie
dominuja dwa procesy: 1) usuwanie zanieczyszczen poprzez sorpcje na powierzchni
MOF-6w oraz ii) degradacja w obecnosci MOF-6w petnigcych funkcje katalizatorow
lub fotokatalizatorow. Jednym z najwazniejszych aspektow podczas zastosowania
MOF-6w do usuwaniu zanieczyszczen jest ich stabilnos¢ strukturalna w §rodowisku
wodnym [3]. Nie wszystkie MOF-y wykazuja odpornos¢ na dziatanie wody. Badania
wskazaty, Ze stabilno$¢ znaczaco zalezy od sily wigzan migdzy metalem a
organicznym tgcznikiem oraz od stopnia utlenienia klastra metalu. Wytworzenie
silnych wigzan koordynacyjnych w MOF-ach jest mozliwe w przypadku stosowania
silnych kwaséw 1 silnych zasad lub stabych kwasow i stabych zasad jako ich
komponentéw [6]. Przyktadem moze by¢ zastosowanie karboksylanow, bgdacych
silnymi zasadami, jako tgczniki organiczne oraz silnie kwasnych jonow metali takich
jak A", Cr3* i Zr*'. Do tego typu MOF-6w nalezg migdzy innymi serie z grupy UiO
(Ui0-66, UiO-67 i UiO-68) oraz MIL (MIL-53, MIL-100, MIL-101). Kolejnym
przyktadem wykazujacym stabilno$¢ w $rodowisku wodnym sg struktury ZIF,
zbudowane z imidazolatowych tacznikow i Zn?*.

Tabela 2. Przyktady zastosowania MOF-6w do usuwania zanieczyszczen z wod
Table 2. Examples of the MOFs application to remove pollutants from water

Pojemnos¢ sorpcyjna /

Efeks $¢
Zanieczyszczenie MOF Proces ¢ tyvx.lﬁosc Lit.
degradacji, czas
procesu
Nieorganiczne
As(V) MIL-53(Al.) Sorpcja 106 mg/g [22]
Cd(rn) Cu3(BTC),-SO;H Sorpcja 89 mg/g [23]

Hg(II) Bio-MOF Sorpcja 900 mg/g [24]
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Cr(VI)

Pb(II)

u@v)

Cs()

Organiczne

Naproksen

Diklofenak

Karbamezapina

Fenol

Bisfenol A

Kwas benzoesowy

Glufosynat

Oranz metylowy

Bisfenol A

Biekit metylenowy

Ofloksacyna

Sulfametoksazol

Tetracyklina

Ibuprofen

Metoprolol

Anilina

Sulfametoksazol

Rodamina B

Ciprofloksacyna

ZIF-67

MOF-5

UIO-68

MOF

MIL101(Cr)

UI0-66(Zr)

UI0-66(Zr)

ZIF-67

MIL-53(Cr)

MIL-101(Cr)

UI0-67(Zr)

MOF-235

MOF-525(Zr)

Zn[TPP]@MIL-101

UiO-66/NH,-MIL-
1 25/ g-C3N4

MIL-88A(Fe)

FC;OA@TMU-
32(Zn)

MIL-88B(Fe)

MIL-100(Fe)

MIL-
101(Cr)@Ti/TiO,
Mn0.67Fe0.33-
MOF-74@CF

MOF(2Fe/Co)/CA

g-CsNy/MIL-
101(Fe)

Sorpcja

Sorpcja

Sorpcja

Sorpcja

Sorpcja

Sorpcja

Sorpcja

Sorpcja

Sorpcja

Sorpcja

Sorpcja

Sorpcja

Fotokataliza

Fotokataliza

Fotokataliza

Foto-Fenton

Foto-Fenton

Fotokataliza/PMS

Ozonowanie
fotokatalityczne

Elektroliza

Elektroliza

Fotoelektrokataliza

Fotoelektrokataliza

15 mg/g

659 mg/g

217 mg/g

145 mg/g

132 mg/g

189 mg/g

37 mg/g

378 mg/g

325 mg/g

769 mg/g

537 mg/g

477 mg/g

100%, 60 min

99,26%, 60 min

99,1%, 90 min

100%, 25 min

96%, 60 min

94%, 180 min

90%, 180 min

97,4%, 360 min

96%, 90 min

100%, 45 min

78,55%, 240 min
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W procesach sorpcyjnych MOF-y znalazly zastosowanie do usuwania szerokiej
grupy zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych. W Tabeli 2 przedstawiono
tylko wybrane przyktady z obydwu grup. Do badanych zanieczyszczen organicznych
zaliczaly si¢ farmaceutyki, ws$rdd ktorych znalazly sie leki przeciwbdlowe i
przeciwzapalne, antybiotyki oraz $rodki ochrony osobistej, przemystowe zwiazki
odpadowe takie jak zwiazki fenolowe oraz leki weterynaryjne, pestycydy i barwniki.
Jako zanieczyszczenia nieorganiczne badano gtownie metale ciezkie takie jak arsen,
olow, chrom, kadm i rtg¢ oraz inne jony metali jak zelazo, cynk, miedz, nikiel, srebro
i kobalt [21]. Ponadto, MOF-y wykazaly dobre wlasciwosci do usuwania
radionuklidéw takich jak U(IV), Cs(I), Sr(Il), Se(IV), Re(VII), Te(VI) i Th(IV) z
roztworéw wodnych [6]. Interakcje odpowiedzialne za proces adsorpcji
zanieczyszczeh na powierzchni MOF-6w to oddzialywania elektrostatyczne,
kwasowo-zasadowe, kompleksowanie, wigzania wodorowe, hydrofobowo$¢ oraz
koordynacja z otwartymi centrami metalicznymi. Do opisania mechanizmu adsorpcji
1 wyznaczenia odpowiednich parametroOw sorpcji zanieczyszczen na powierzchni
MOF-6w postugiwano si¢ najczesciej modelami izoterm Langmuira, Freundlicha i
Sipsa [48]. Wyznaczone wspotczynniki sorpcji (Q) wahaty si¢ od kilku do kilkuset
mg/g w zalezno$ci od zanieczyszczenia i rodzaju MOF-a. W niektérych przypadkach
istotny wptyw miat odczyn pH oczyszczanego roztworu.

W poréwnaniu do tradycyjnych adsorbentow, takich jak materiaty weglowe,
zeolity, materiaty mezoporowate, MOF-y wykazujg korzystne cechy takie jak duza
porowato$¢ 1 powierzchnia aktywna, mozliwo$¢ dostosowywania struktury
krystalicznej 1 geometrii poréw oraz zwickszenie interakcji pomigdzy
zanieczyszczeniami a powierzchnia poprzez liczne centra metaliczne i
zmodyfikowane grupami funkcyjnymi taczniki organiczne [3]. Dalsze badania nad
wykorzystaniem MOF-6w jako sorbentdw beda skupialy si¢ nie tylko nad poprawa
stabilnos$ci 1 pojemnosci sorpcyjnej poprzez modyfikacje MOF-6w i1 tworzenie
kompozytow z innymi materiatami, ale rowniez nad ich regeneracja [6].

Drugi rodzaj proceséw usuwania zanieczyszczen organicznych, w ktorych
MOF-y sa szeroko badane, obejmuje metody zaawansowanego utleniania (ang.
Advanced Oxidation Processes, AOP), opierajace si¢ na degradacji zwigzkoéw
organicznych poprzez generowanie silnych i nieselektywnych utleniaczy, takich jak
rodniki hydroksylowe, rodniki ponadtlenkowe i siarczanowe [49]. W procesach
AOP, MOF-y pehia funkcj¢ katalizatora aktywujacego pomocniczy utleniacz
(nadtlenek wodoru, nadtlenomonosiarczan, nadtlenosiarczan, ozon itp.) lub sa
aktywowane bezposrednio przez energi¢ zewngtrzna (cieplo, $wiatto, prad
elektryczny) w celu wytworzenia wolnych rodnikdéw. Przyktady zastosowania MOF-
ow do procesow AOP takich jak metoda Fentona, ozonowanie katalityczne,
fotokataliza, elektroliza i fotoelektroliza przedstawiono w Tabeli 2. Wsrdd degrado-
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wanych zanieczyszczen znalazly si¢ farmaceutyki, barwniki i inne zwiazki bedace
odpadami w procesach technologicznych [50].

W konwencjonalnej metodzie Fentona i metodach AOP opartych na rodnikach
siarczanowych (ang. sulfate-radical based advanced oxidation processes, SR-AOP)
generowanie wolnych rodnikow hydroksylowych lub siarczanowych, wymaga
reakcji  odpowiednio  nadtlenku  wodoru,  nadtlenosiarczanéw lub
nadtlenodisiarczanéw z katalizatorem, ktorym sg najczgéciej jony Fe, rzadziej Co,
Cu, Ni, Mn i innych metali przejsciowych [49]. MOF-y stosowane do metody
Fentona i SR-AOP stanowity gtéwnie struktury krystaliczne MIL (tj. MIL-53, MIL-
88A, MIL-88B, MIL-100, MIL-101) oparte na jonach zelaza. W przypadku
ozonowania, wprowadzajac katalizator rowniez mozemy zwigkszy¢ efektywnosé
degradacji zanieczyszczen poprzez generowanie rodnikoéw hydroksylowych. Do tego
celu stosowano MOF-y oparte na Fe, Co, Ni i Ce. Zaletg MOF-6w w tych reakcjach
w poréwnaniu z konwencjonalnie stosowanymi materiatami jest ich unikalna
morfologia, regulowana struktura porow, wysoka powierzchnia wlasciwa i wolne
metaliczne miejsca aktywne, ktore sg kluczowe dla reakcji katalitycznych.

Oprocz roli  katalizatoréw heterogenicznych, MOF-y dzigki posiadaniu
charakteru poiprzewodnikowego, zostaly zastosowane do fotokatalitycznej
degradacji zanieczyszczen organicznych [50]. Gléwne wiasciwosci, dzieki ktorym
MOF-y moga by¢ uzywane jako fotokatalizatory to: i) organiczne ligandy
odpowiedzialne za absorpcje promieniowania oraz transfer generowanego tadunku z
facznika do centrow metalicznych; ii) obecno$¢ klastréw nieorganicznych
ograniczajagcych rekombinacj¢ generowanych tadunkéw oraz mozliwo$é
przeksztatcania wystepujacych form tlenu w bardziej aktywne; iii) krystaliczna,
porowata struktura zapewniajaca duza powierzchni¢ aktywna. Warto zauwazy¢, ze
stosowane w MOF-ach 1aczniki organiczne mozna modyfikowaé poprzez
wprowadzenie pewnych struktur koordynacyjnych w celu osiggnigcia bardziej
efektywnej absorpcji promieniowania [49]. Dodatkowo, w celu ograniczenia
rekombinacji i zwigkszenia dhugosci zycia generowanych tadunkow stosuje sie
tworzenie heterozlaczy pomigdzy MOF-ami, a czasteczkami metalicznymi,
potprzewodnikami lub przewodnikami. Do MOF-6w badanych w fotokatalizie
nalezaty gtoéwnie MIL-53, MIL-88, MIL-100, MIL-125, UIO-67 oraz UIO-66.

Kolejnymi  metodami  AOP sa utlenianie  elektrochemiczne i
fotoelektrokatalityczne, w ktorych MOF-y znalazly zastosowanie jako materiat
elektrodowy [49]. W procesach tych, degradacja zanieczyszczen jest wynikiem
dziatania utleniaczy generowanych za posrednictwem elektrody pracujacej. MOF-y
stosowane byly gléwnie jako katody w procesach elektro-Fentona, gdzie
odpowiadaly za generowanie nadtlenku wodoru i regeneracj¢ katalizatorow. W
przypadku proceséw elektrochemicznych, gdzie anody byly elektrodami pracujacy-
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pracujagcymi, MOF-y stosowano w potaczeniu z innym bardziej przewodzacym
materialem lub prowadzono ich karbonizacjg, co zwigkszato ich stabilnos¢.

Jako$¢ powietrza bezposrednio wptywa na nasze zdrowie i jakos¢ zycia, dlatego
ciagle poszukuje si¢ efektywnych technologii usuwania szkodliwych zanieczyszczen
[19]. Do tej pory MOF-y stosowano do usuwania rteci i pylu PM2,5, katalitycznego
utleniania VOC (ang. Volatile Organic Compounds), desulfuryzacji oraz
denitryfikacji. Przyktady przedstawiono w Tabeli 3. Usuwanie rtgci, pylu PM2,5,
VOC, SO2 1 NOx zachodzito gtéwnie poprzez sorpcje na powierzchni MOF-6w. W
przypadku zanieczyszczen SO i HoS mozliwa byta rowniez katalityczna konwersja
do siarki elementarnej. Natomiast, usuwanie NOyx prowadzone bylo gtownie na
drodze selektywnej redukcji katalityczne;.

Tabela 3. Przyktady zastosowania MOF-6w do usuwania zanieczyszczen z powietrza
Table 3. Examples of the MOFs application to remove pollutants from water
Zanieczyszczenie MOF Proces Lit.
Hg MIL-101(Cr) Sorpcja [51]
NO MIL-100(Fe) Redukcja katalityczna [52]
H,S NH,-MIL-53(Fe) Selektywne utlenianie [53]
MnOx-CeO; fi
Toluen n ]\):[05_724 rom Utlenianie katalityczne [54]
PM2.5 ZIF-67@PAN Sorpcja [55]

4.2. ANALITYKA ZANIECZYSZCZEN

Zastosowanie MOF-6w w sensorach wykorzystywane jest w kontekscie
wykrywania okre§lonych substancji w wodzie lub innych rozpuszczalnikach oraz
detekcji samej wody jako niepozadanej substancji w produktach naftowych,
alkoholowych 1 gazach przemystowych [6]. Biorac pod uwage koniecznos¢
dostarczania wysokiej jakosci wody do odbiorcéw i wciagz rosngce zanieczyszczenie
srodowiska, istotne jest dokladne zidentyfikowanie konkretnych zanieczyszczen
obecnych w wodzie. Czujniki wykorzystujace MOF-y zdobywaja coraz wicksze
zainteresowanie ze wzgledu na szybka odpowiedz i selektywne dziatanie [2,56]. Taka
aktywno$¢ wynika z duzej powierzchni aktywnej z wielofunkcyjnymi centrami
metalicznymi, co przeklada si¢ na bardzo dobre wiasciwosci transferu elektrow,
umozliwiajac tatwe wykrywanie analitow poprzez obserwowacj¢ zmian optycznych
i elektrochemicznych.
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Posrod zanieczyszczen, do detekeji ktorych wykorzystano MOF-y, znalazly si¢
zanieczyszczenia organiczne obejmujace zwigzki fenolowe takie jak nitrofenole czy
chlorofenole [57], farmaceutyki m.in. z grupy antybiotykow i opioidow [2] oraz
pestycydy w tym zwiazki fosforoorganiczne [58,59]. W ramach zanieczyszczen
nieorganicznych skupiano si¢ przede wszystkim na metalach ciezkich takich jak
Cr(VI), Pb(ll), Fe(Ill), Hg(I), Cd(1l), As(Ill), Cu(1l), Co(IIl) i AI(IIl) [20]. W
sensorach bardzo cze¢sto wykorzystywano kompozyty MOF-ow z grup MOF-5 [60],
MOF-801 [61], MIL-101[62], MIL-88B [63], HKUST-1 [64], UIO-66 [65], ZIF-8
[66] z materiatami weglowymi takimi jak widkna weglowe [62], nanorurki weglowe
[60] i nanostruktury tlenku grafenu [64]. Materialy weglowe sa znane z bardzo
dobrych wtasciwosci elektrycznych, a ich modyfikacja MOF-ami pozwalata na
zwigkszenie selektywnosci, czutoSci i1 szybko$ci oznaczania badanych analitow. W
celu poprawy aktywno$ci MOF-6w w detekcji poddawano je réwniez modyfikacjom
nanoczastkami metalicznymi Au [62], magnetycznymi [61] oraz metalami ziem
rzadkich [67,68].

4.3. PRODUKCJA I MAGAZYNOWANIE PALIW

Szkielety matalo-organiczne coraz czeSciej sg stosowane do produkcji
uzytecznych paliw poprzez reakcje fotokatalityczne. Materiaty, ktére posiadaja
odpowiedni potencjat najwyzej zajetego orbitalu krysztalu (ang. highest occupied
crystal orbital, HOCO) oraz najnizej niezajetego orbitalu krysztalu (ang. lowest
unoccupied crystal orbital, LUCO) moga by¢ uzywane do fotoredukcji CO> do
organicznych paliw (takich jak kwas mréwkowy, metanol, metan, lekkie
weglowodory) lub fotogenerowania wodoru. W wyniku wzbudzenia MOF-6w
promieniowaniem elektromagnetycznym powstajg reaktywne pary elektron-dziura.
Te indywidua chemiczne reaguja z zaadsorbowanymi na powierzchni lub w porach
sktadnikami $rodowiska (medium), w ktorym sg zdyspergowane. Elektrony
uczestniczg w redukcji CO2 do zwigzkéw o nizszym stopniu utlenienia wegla lub
reaguja z kationami wodoru tworzac czasteczkowy wodor. Dziury utleniaja wode
tworzac czasteczkowy tlen [18]. Ponizej znajduja si¢ rownania reakcji redoks (1) -
(6) produkcji paliw z podanym potencjatem (vs. Normalnej Elektrody Wodorowe;j,
pH 7) [18]:

CO;+2e +2H"— HCOOH Ey=-0,61V (1)
CO,+4 ¢ +4H"— HCHO Eo=-048V (2)
CO;+ 6 ¢ +6 H — CH30H + H,O Eo=-038V (3
CO,+8e +8H"— CHs+ H,O Ey=-024V 4
2H++2e¢ — H» Eo=-041V (5

2H,0+2h" >0, +4H* Eo=+0,82V (6)
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Aby MOF-y mogly pehli¢ role efektywnych fotokatalizatorow w produkcji
uzytecznych paliw, powinny by¢ stabilne w medium reakcyjnym, wykazywac niska
warto§¢ przerwy energetycznej, wysoka separacje otrzymanych w wyniku
wzbudzenia reaktywnych par elektron-dziura oraz mie¢ bardziej ujemny potencjat
pasma LUCO i bardziej dodatni potencjat pasma HUCO niz potencjat fotoredukcji
[19]. Przyktady MOF-6w wraz z polozeniem pasm HUCO i LUCO zostaly
przedstawione na Rysunku 5.

MiL101 - CO/HCOOH (2e, -0.61 V)
. ML A, . COJHCHO (4e, -0.52 V)
F il .
1.0 MILS3Fe) miL-gga UiO-66 UiO-86-NH, : szlcor(Ze-, -0.48 V)
TR | H'IH(2e', -0.41 V)
5 SEEEE, :::f{."CO,/CH,OH (6e, -0.38 V)
Wogo 777 " CO,/CH, (8e, -0.24 V)
=
[ = =Luco
%‘ +1.0— = .
3 (@ =Hoco
E +2.0—}
[=]
o
+3.0—]
v .

Rysunek 5. Przyktady MOF-6w z potozeniem pasm HOCO-LUCO potencjalnie aktywnych w fotokata-
litycznych procesach produkcji paliw [69]

Figure 5. Examples of MOFs with HOCO-LUCO band structure potentially active in photocatalytic fuel
production processes [69]

Najbardziej popularnym materiatem wéréd MOF-6w, stosowanym w badaniach
generowania uzytecznych paliw jest NH,-MIL-125 (Ti). Jest to MOF zbudowany z
tytanowych SBU potgczonych ze sobg anionem 2-aminotereftalowym [20]. Ze
wzgledu na obecno$¢ wigzan -O-Ti-O- wykazuje wlasciwosci potprzewodnikowe,
generujac reaktywne formy elektron-dziura na powierzchni pod wpltywem
promieniowania. Dodatkowo, charakteryzuje si¢ polimorfizmem ksztaltu czgstek, od
ptaskich ptytek po oktaedry, w zaleznosci od warunkéw syntezy [21]. W poréwnaniu
do wigkszosci MOF-6w, wykazuje on wysoka stabilno$¢ mechaniczna, termiczng
oraz fotostabilno$¢ w roztworach wodnych. W Tabeli 4. przedstawiono przyktady
MOF-6w oraz ich kompozytow stosowane do fotokatalitycznego generowania
weglowodoréw 1 wodoru.
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Tabela 4. Przyktady MOF-6w i kompozytow na bazie MOF-6w oraz efektywno$¢ generowania paliw
Table 4. Examples of MOFs (or MOFs composites) and fuel generation efficiency
Nazwa materiatu ROd.Z&J . Produkt i wydajnose Lit..
promieniowania (umol/h/geq)
. CO: 8,25
NH,-MIL-125 (Ti) AM 1.5G CHy: 1,01 [70]
CO: 5
NH,-MIL-125 (Ti/Ni) UV > 350 nm CH4: 0,5 [71]
H»: 0,25
NH,-MIL-125 (Ti/Co) Vis > 420 nm HCOOH: 38,4 [72]
PCN-222 Vis > 420 nm HCOOH: 60 [73]
CO: 153,7
PCN-222 (F Vis > 420 ’ 74
Fe) sz asmm CHy: 3,17 [74]
NH,-UiO-66 (Zr) Vis >420 nm HCOOH: 26,4 [75]
MIL-88B (Fe) Vis > 420 nm HCOOH: 67,5 [76]
t-C3N4/ZIF-8 UV-Vis CH;0H: 0,75 [77]
NH,-MIL-125 (Ti) UV-Vis H,: 33 [78]
TiO»/NH,-MIL-125 (Ti) UV-Vis H»: 93 [78]
Pt/NH,-MIL-125 (Ti) Vis > 420 nm H,: 29 [79]
ZIF-8/g-C3N, Vis >420 nm H,: 309,5 [80]
TiO,@ZIF-8 UV-Vis H,: 254 [81]

Obok produkc;ji paliw, MOF-y coraz czgséciej stosuje si¢ do magazynowania
energii w postaci wodoru czy metanu [82]. Ze wzgledu na swojg klatkowg budowe,
MOF-y sa §wietnymi adsorbentami gazoéw, ktoérych sklonnos¢ do magazynowania
mozna kontrolowa¢ poprzez zmiane ksztattu i §rednicy poréw, obecnosé otwartych
miejsc metalicznych, oraz tworzenie interakcji miedzy czastka gazu a strukturg
MOF-a [82,83]. Oprécz wysokiej pojemnosci sorpcyjnej, MOF-y do magazynowania
wodoru i metanu, powinny spelnia¢ wymagania, do ktorych naleza niski koszt
produkcji, stabilno$¢ w wielu cyklach adsorpcji-desorpcji oraz stabilno$¢ chemiczna
[83].
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W wielu MOF-ach obecnos¢ otwartych miejsc metalicznych (ang. open
metalic site, OMS) bardzo mocno wplywa na wydajno$¢ magazynowania wodoru, ze
wzgledu na integracje gazu z atomami metalu. Oddzialywania te polegaja na
przycigganiu elektrondow w orbitalach ¢ H, do pustych orbitali d centrow
metalicznych z jednoczesnym oddawaniu elektronow zajetych orbitali d metalu do
antywiazacych orbitali 6* czasteczki wodoru. Typowymi rodzajami drugorzgdowych
jednostek budulcowych, ktore moga silnie oddziatywac z czasteczkami wodoru przez
obecno$¢ OMS s3: kwadratowo-tetratopowa SBU M,Ly(-COO)s, trojkatne
pryzmatyczne heksatopowe SBU M303(-COO)s, pretopodobne SBU M3OL3(-Py)s,
oraz szescienne oktatopowe SBUs M4CI(L4)(-tetrazolat)s SBU [84].

Cho¢, podobnie jak wodor, metal réwniez oddzialuje z OMS zwigkszajac
przy tym cieplo adsorpcji, to kluczowa wilasciwoscia zwigkszajaca pojemno$é
magazynowg metanu w MOF-ach jest objetos¢ porow. W Tabeli 5 przedstawiono
przyktady zastosowania MOF-6w do magazynowania metanu. Wigkszo§¢ MOF-6w
wraz z zwigkszajaca si¢ objetoscig pordw zazwyczaj zwicksza pojemno$¢ sorpcyjna
metanu osiggajgc maksimum pojemnosci przy 1 cm’/g objetoSci porow (przy
wickszej objetosci sorpcja maleje)[83]. Wyjatek stanowiag MOF-y o akronimie
HKUST-1 [85] oraz MOF-74 (Mg) i MOF-74 (Ni) [86], ktorych pojemnos¢
magazynowania CHs osigga maksimum przy objetosci porow > 1 cm¥/g, co jest
zwigzane z obecno$cia wielu OMS oraz UTSA-76, posiadajacych grupy
pyrimidinowe [87].

Tabela 5. Wplyw wielkosci porow i obecnosci OMS w MOF-ach na pojemno$¢ magazynowania metanu

Table 5. Effect of pore size and presence of OMS in MOFs on methane storage capacity
Nazwa Objetos¢ porow Obecnosé Pojemnos$¢ magazynowania metanu z Lit
materiatu (cm’/g) OMS warunkami ci$nienia ’
MOF-519 0,94 Nie 200 cm*/cm® przy 35 bar [88]
HKUST-1 0,78 Tak 303 cm*/cm? przy 35 bar [85]

MOF-74
0,69 Tak 200 cm’/cm® przy 35 bar [86]
Mg)

UTSA-76 1,09 Nie 211 em’/cm?® przy 35 bar [87]
MOF-5 2,39 Nie 37,3 wt% przy 80 bar [89]

MOF-177 1,83 Nie 344 cm®/cm’ przy 80 bar [89]




SZKIELETY METALO-ORGANICZNE DO ZASTOSOWAN W ZAKRESIE OCHRONY SRODOWISKA 209

4.4. INNE ZASTOSOWANIA SRODOWISKOWE

Poza wspominanymi przeznaczeniami, szeroko badanym obszarem zastosowan
szkieletow metalo-organicznych jest kataliza w reakcjach organicznych.
Wiasciwoscei, ktore czynia MOF-y odpowiednimi katalizatorami heterogenicznymi
to: 1) duza powierzchnia wlasciwa, umozliwiajaca adsorpcje duzej iloci reagentow i
zwigkszajaca dostepnos¢ katalizujgcych aktywnych miejsc dla substratow; ii) tatwa
modyfikacja struktury, zaréwno centrow metalicznych, jak 1 organicznych
lacznikows; iii) selektywnoscC; iv) porowatos¢, zwigkszajaca powierzchnie aktywna
do reakcji chemicznych; v) stabilno$¢ strukturalna, pozwalajagca na wielokrotne
stosowanie bez utraty aktywnosci.

Osiaganie wewnetrznej aktywnosci katalitycznej nastepuje gtownie poprzez: 1)
wprowadzenie otwartych weztéw  metalowych  (skoordynowane miejsca
nienasycone, ang. coordinatevely unsaturated site, CUS); ii) utworzenie defektow
oraz iii) bezposrednie lub posrednie (PSM rusztowania MOF) zastosowanie ligandu
organicznego jako katalizatora [90]. Wezly metalowe MOF-6w dziatajg jak kwasy
Lewisa, ale istnieje réwniez mozliwo$¢ podstawienia tacznikéw kwasem Bronsteda
lub miejscami zasadowymi, ktére moga uczestniczy¢ w katalizie. Defekty w MOF-
ie powstajg w wyniku usunigcia tgcznika i prowadzg do niestechiometrycznych
stosunkéw metalu do tacznika, co powoduje powstaniec wolnych pozycji
koordynacyjnych, ktére moga stanowi¢ miejsce aktywne. Szkielety metalo-
organiczne mogg rowniez odgrywac role pasywng jako no$niki o duzej powierzchni
dla innych substancji odpowiedzialnych za aktywnos$¢ katalityczng np. no$nikow
zawierajacych nanoczastki lub jako prekursory do tworzenia nanoczastek [91].
Materiatly na bazie struktur typu MOF moga pehli¢ rol¢ jako wielofunkcyjne
katalizatory ze wzgledu na posiadanie wigcej niz jednego miejsca aktywnego tj. w
metalowych wezlach, na facznikach organicznych, albo posiadanie zamknigtego
goscia w porach struktury (Rysunek 6). W niektorych przypadkach stwierdzono
synergiczne oddziatywanie wynikajace z wspolpracy roéznych typow miejsc
aktywnych, takich jak wezty metaliczne i nanoczgsteczki metali.
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Rysunek 6. Rozne typy miejsc aktywnych w MOF-ach: wezty metalowe, funkcjonalne taczniki organiczne
i gatunki goscinne w porach. Przygotowano na podstawie [92]

Figure 6. Various types of active sites in MOFs: metal nodes, functional organic linkers, and guest species in
pores. Prepared based on [92]

W ostatnich latach katalizatory na bazie MOF-6w, zaczgto stosowaé roéwniez w
reakcjach o znaczeniu $rodowiskowym ukierunkowanych na wykorzystanie
surowcow odnawialnych, wykorzystanie CO,, czy depolimeryzacje tworzyw
sztucznych. Ponizej opisano wybrane reakcje Kkatalityczne o znaczeniu
srodowiskowym, w ktérych MOF-y pelnia rol¢ katalizatora.

4.4.1. Konwersja biomasy lignocelulozowej

Wykorzystanie biomasy do produkcji wysokowarto§ciowych chemikaliow i
paliw, , stato si¢ popularnym tematem badan naukowych w ciggu ostatniej dekady,
wpisujac si¢ w trend stosowania zréwnowazonych surowcow i gospodarki o obiegu
zamknietym. Konwersja biomasy lignocelulozowej obejmuje nastgpujace reakcje:
odwodnienie cukréw, takich jak glukoza, fruktoza i ksyloza do furanow;
uwodornienie  furané6w do warto$ciowych substancji chemicznych oraz
przeksztatcenie cukréw w alkohole cukrowe. Zwykle te reakcje sg katalizowane za
pomoca kwasoéw (kwas solny, kwas maleinowy), statych katalizatorow kwasowych
(SAPO, HUSY, wegiel sulfonowany), zeolity (ZSM-5, HMOR), zywic
jonowymiennych (Amberlyst-15), katalizatorow na no$niku metalicznym (Ru/C,
Pt/C, Pd/C), czy cieczy jonowych ([BMIM][CI]). W ostatnim czasie, do tej grupy
katalizatorow dolaczyty MOF-y. Okazaty si¢ one efektywnym katalizatorem dla
hydrolizy celulozy do glukozy, izomeryzacji glukozy, dehydratacji glukozy i
fruktozy, uwodornienia hydroksymetylofurfural (HMF), utleniania HMF, konwersji
fruktozy w 2,5-diformylfuran (DFF) oraz estryfikacji HMF [93,94].

W wielu publikacjach zwigzanych z waloryzacja biomasy omdwiono
wlasciwosci katalityczne struktur typu MOF, do ktérych naleza przede wszystkim
HKUST-1, MIL-101 (Cr), UiO-66 i UiO-67 [91]. Ich struktury maja skoordynowane
miejsca nienasycone (otwarte) o kwasowych wlasciwosciach Lewisa w weztach
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metalicznych szkieletu, co umozliwia aktywno$¢ katalityczng [95]. Zbadano szereg
MOF-6w, m.in. MIL-100 (Cr), MIL-101 (Cr), UiO-66 (Zr), MIL-53 (Al), MIL-125
(Ti), HKUST-1 (Cu), w reakcji degradacji karbometylocelulozy do HMF.
Zastosowanie modyfikacji w postaci przytagczenia grupy sulfonowej (-SOsH)
pozwolito uzyska¢ wysokie wydajnosci HMF (powyzej 79%) [96]. Wykazano, ze
MIL-101 (Cr) charakteryzowat si¢ lepsza aktywno$¢ katalityczna w reakcji
izomeryzacji glukozy niz MIL-100 (Cr) ze wzgledu na wigkszy rozmiar poréw, co
utatwia dyfuzj¢ glukozy w pory. Dodatkowo funkcjonalizacja grupami -NO; i -SOs3H
zwigkszyta aktywnos¢ katalityczng i pozwolita na otrzymanie fruktozy z wyzsza
wydajno$cia (odpowiednio 18,4 1 21,6%) [97]. M-MOF-74 (gdzie M: Co, Ni, Mg,
Zn) zastosowano do konwersji cukrow do mleczanu metylu. Wydajnosé
otrzymywania produktu wynosita 16, 19, 20 i 47% odpowiednio dla MOF-74 (Ni),
MOF-74 (Zn), MOF-74 (Co) i MOF-74 (Mg), wykazujac iz MOF-74 (Mg) posiada
najlepsze wlasciwos¢ katalityczne w tej reakcji, wyraznie pokazujac wplyw jonow
metali na aktywno$¢ MOF-a [98]. Wartos¢ ta dla la reakcji referencyjnej (bez
katalizatora) wynosita 7,8%, przy czym uzyskano wigksza ilo§¢ produktow
ubocznych. T¢ samg reakcje przeprowadzono w obecnosci ZIF-8(Zn) i ZIF-67(Co),
otrzymujac odpowiednio 42 i 19,1% mleczanu metylu [95]. Powodem moga by¢ dwa
czynniki: kwasowos$¢ Lewsa weztow metalowych (wyzsza w ZIF-8) oraz wielko$§¢
krysztatow, gdzie mniejsze krysztaty ZIF-8 (o wielkosci 150 nm) pozwalajg na
wickszg dostepnos¢ substratéw do miejsc aktywnych w porownaniu z krysztatami
ZIF-67 (o wielkosci 1 pm).

4.4.2. Cykloaddycja CO;

Dwutlenek wegla moze by¢ alternatywnym zrodtem C; 1 mozna go przeksztatcic¢
w przydatne chemikalia np. wprowadzajac CO; do epoksydow w celu wytworzenia
cyklicznych weglandw poprzez chemiczne wigzanie. Cykliczne weglany, znajduja
szerokie zastosowanie, np. jako $rodki alkilujace, elektrolity w akumulatorach
wtornych, monomery do syntezy poliweglandw 1 polarne rozpuszczalniki
aprotonowe. Do tej reakcji niezbedne sg zarowno miejsca kwasowe, jak i zasadowe
Lewisa. CO» jest aktywowany w miejscach zasadowych, tworzac karbaminiany,
ktore reaguja z epoksydami zaadsorbowanymi w miejscach kwasowych [99], dlatego
MOF-y $wietnie wpisuja si¢ jako katalizatory tej reakcji. Reakcje cykloaddycji moga
by¢ katalizowane za pomocg MOF-6w, w obecnosci lub bez kokatalizatora np.
bromku tetrabutyloamoniowego (TBAB), wykorzystujac rézne miejsca aktywne
[100]. Okoto 20 r6znych MOF-6w, m.in. MOF-5, ZIF-8, ZIF-67, ZIF-95, MIL-101
(Cr, Fe), NU-1000 (Hf), HKUST-1, UiO-66, UMCM-1, PCN-224, VPI-100 (Cu, Ni)
i ich modyfikacje [100,101], zostato przetestowanych pod katem addycji COs.
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ZIF-8 byl pierwszym zastosowanym MOF-em jako katalizator cykloaddycji
CO; do epichlorohydryny. Dzigki kwasnemu centrum Lewisa-Zn i zasadowym
ugrupowaniom-N, ZIF-8 pozwolit na wytworzenie weglanu chloropropylenu z
wydajnoscia 44% przy 80 °C i 6,86 atm. CO,. Funkcjonalizowany ZIF-8
etylenodiaming poprawit wydajnos¢ i selektywno$¢ otrzymywania weglanu (73% 1
73%) w podobnych warunkach [102]. MOF na bazie Hf, NU-1000 (Hf), zostat
wykorzystany jako katalizator reakcji cykloaddycji CO, do tlenku styrenu pod
ci$nieniem 1 atm., w temperaturze pokojowej w 56 h tworzac weglan styrenu. W tych
samych warunkach reakcji bez katalizatora nie udalo si¢ otrzymaé produktu.
Katalizator byt uzyty 5- krotnie bez spadku aktywnosci [103].

Do reakcji katalitycznych w defektach strukturalnych zastosowano ZIF-8 (Zn),
EN-ZIF-8 (Zn) i ZIF-67 (Co) uzyskujac wydajnos¢ otrzymania cyklicznego weglanu
z epichlorohydryny odpowiednio 44, 73 [102] i 97%][104]. HKUST-1 pozwolit na
uzyskanie ok. 64% wydajno$ci, w ramach cykloaddycji CO» do epichlorohydryny,
bez kokatalizatora, katalizowanej przez centrum metaliczne [105]. Reakcje
katalityczne zachodzace na tacznikach organicznych MOF-a, w szczego6lnosci
funkcjonalizowanych, pozwalaja na uzyskiwanie wyzszych konwersji niz w
przypadku ich analogéw, nie zawierajacych dodatkowej grupy funkcyjne;j.
Przyktadowo otrzymanie epichlorohydryny w obecno$ci NH,-UMCM-1 w ciggu 24
h pozwolito na osiagniecie wydajnosci 78% [106], zas UiO-67-IL w ciagu 8 h -
95%[107].

4.4.3. Transestryfikacja trigliceryd6w do biodiesla

Transestryfikacja to proces, w ktorym ester przeksztalca si¢ w inny poprzez
wymian¢ ugrupowania alkoksylowego, a obecno$¢ katalizatora zasadowego moze
przyspieszy¢ konwersje. Reakcja ta jest powszechnie stosowana do produkcji
biodiesla. W przypadku reakcji oleju roslinnego z metanolem, ZIF-8 byt w stanie
catkowicie przeksztatci¢ olej roslinny w monoglicerydy w ciggu 2 h, podczas gdy w
tych samych warunkach konwersja pod wptywem ZnAlO4 wyniosta tylko okoto
55% [108]. Ze wzglgdu na kwasowos¢ Lewisa wynikajaca z obecnosci CUSs, MOF-
5, IRMOF-10 i NH,-MIL-53(Al) wykazywaty staba aktywnos$¢ katalityczng w
reakcji transestryfikacji trioctanu glicerolu metanolem, osiggajac odpowiednio
10,4%, 9,2% i 3,9% konwersji. Po post-syntetycznej modyfikacji za pomocg amin
(etylenodiamina, dimetyloaminopirydyna) oraz chlorowodorku (chlorowodorek 2-
chlorodimetyloetyloaminy), wszystkie trzy MOF-y wykazaly znacznie lepsza
aktywnos$¢, uzyskujac prawie 100% konwersji [109]. Cirujano i in. poréwnali
katalityczne whasciwosci UiO-66 1 NH2-UiO—66, ktore roznig si¢ tgcznikiem (kwas
tereftalowy vs. Kwas 2—aminotereftalowy), w estryfikacji kwaséw thuszczowych
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i etanolu. NH»-UiO-66 (99%) wykazywal wyzsza aktywnos¢ katalityczng niz UiO—
66 (64%), mimo iz wykazuje bardziej kwasowy charakter. Mechanizm opisano
nastepujaco: kwas Lewisa NH»-UiO—-66 absorbuje kwasy tluszczowe, wzmacniajac
elektrofilowy charakter atomu wegla karboksylowego, za$ grupa funkcyjna —NH>
dzialajgc dodatkowo poprawita nukleofilowy charakter atomu O w alkoholu poprzez
addukty z wigzaniami wodorowymi, zwickszajac w ten sposob aktywnosé
katalityczng[110].

W literaturze mozna znalez¢ doniesienia o innych MOF-ach, katalizujgcych te
reakcje z wysokimi wydajno$ciami np. ZIF-90(Zn) (konwersja oleju sojowego -
95.4%), modyfikowany ciecza jonowa HKUST-1 (konwersja oleju sojowego -
92.3%); SO3H-MIL-101 (Fe) (konwersja kwasu oleinowego 95,8%), MIL-100-IL
(94,6%), UiO-66-NH> (99%). W przypadku tych zwiazkéw miejscami
katalitycznymi jest tgcznik organiczny, przed lub po post-syntetycznej modyfikacji
lacznika z dotgczonymi nowymi ugrupowaniami [111,112]. W celu zapobiegania
wymywaniu miejsc aktywnych i braku utraty katalitycznych wlasciwosci przez
katalizator, MOF-y sa poddawane funkcjonalizacji np. sulfonowanymi cieczami
jonowymi, gdzie miejsce aktywne jest zamknig¢te w strukturze MOF-a badz
kapsutkowaniu aktywnych grup funkcyjnych.

4.4.4.Depolimeryzacja

Depolimeryzacja chemiczna pozwala na rozktad polimerdéw do ich wyj$ciowych
oligomeréw, monomeréw lub innych uzytecznych substancji chemicznych [113].
Glikoliza, bedaca reakcja transestryfikacji, , jest zwykle katalizowana za pomocag
homogenicznych i heterogenicznych katalizatorow, w celu uzyskania wysokich
konwersji 1 odzysku substratow. W literaturze istnieje niewiele prac dotyczacych
wykorzystania MOF-6w do recyklingu poli(tereftalanu etylenu) (PET). Jako
katalizatory glikolizy PET-u zastosowano MOF-y, takie jak ZIF-8, ZIF-67, MOF-5,
MAF-32 i MAF-6 [114,115]. Stwierdzono, ze na wydajno$¢ katalityczna wptywa
powierzchnia wlasciwa MOF-a, a zaletg katalizatoré6w na bazie MOF-6w jest latwos¢
oddzielenia katalizatora od mieszaniny reakcyjnej poprzez wirowanie i ponowne
uzycie w tej samej reakcji nawet 5-krotnie [114,115]. Kompozyty na bazie MOF,
CoFe O4@ZIF-8/Z1F-67, pozwolity na uzyskanie wysokiej konwersji PET-u i
odzysku 84% monomeru, bishydroksytereftalanu etylu (BHET), w ciagu 1 h reakc;ji
[116]. Wu i in. zastosowali Zr-MOF na bazie cyrkonu (UiO-66, NH»-UiO-66 i F-
Ui0O-66) w reakcji uwodornienia PET-u do kwasu tereftalowego i tereftalanu
monometylu [117]. Podczas reakcji z UiO-66 i F-UiO-66 nastepuje wymiana
lacznika organicznego pochodzacego ze struktury MOF-a (kwas tereftalowy, kwas
2-aminoterftalowy i kwas 2-fluorotereftalowy) z powstajacym w wyniku reakcji
kwasem tereftalowym, powodujac przejscie w nowa strukture, MIL-140A (Zr). Ten
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MOF rowniez sprawdza si¢ jako aktywny katalizator tej reakcji osiagajac 88%
wydajnosci, podczas gdy dla UiO-66 calkowita wydajno$¢ wynosita 98%. Aminowy
analog, NH»-UiO-66 nie przechodzi w inng forme¢. Wynika to prawdopodobnie z
roznic w statej dysocjacji kwasu tacznikéw (pK,), ligand (kwas 2-aminoteraftalowy)
o wyzszej pK,, bedzie trudniejszy do wymiany.

UWAGI KONCOWE

W pracy przedstawiono ogromne mozliwosci zastosowania MOF-O6w
w procesach stuzgcym poprawie jakoSci $rodowiska poprzez usuwanie
zanieczyszczen, ograniczanie ich emisji, generowanie paliw czy wspomaganie
reakcji organicznych wpisujacych si¢ w zasady zielonej chemii. Szerokie mozliwosci
dopasowania wilasciwosci MOF-0w przez regulacje parametréw syntezy lub ich
modyfikacje zwieksza potencjal zastosowania w rdznego rodzaju procesach jako
materialy funkcjonalne. Mimo, iz badania nad MOF-ami sa prowadzone bardzo
intensywnie od ponad dwoch dekad i1 wskazujg na duzy potencjat to potrzeba jeszcze
wielu prac nad rozszerzeniem aplikacyjnosci i zwigkszeniu ich aktywnosci, a takze
zwigkszenia skali syntezy i prowadzenia samych procesow.
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