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RESUMO 

 

GREGIANIN, D.; CALDEIRA, P. P. S. Avanços e Principais Aplicações das 
MOFs. 

 
As MOFs compreendem uma importante classe de compostos híbridos. Elas 
possuem diferentes aplicabilidades, podendo ser utilizadas na indústria química 
e ambiental como catalisadores, armazenamentos de gases, ou na indústria 
farmacêutica como controladores de medicamentos. Tendo sido observado isso, 
foi proposto nessa monografia realizar um estudo e uma coletânea de dados 
sobre as MOFs, o que são, algumas de suas propriedades principais, e suas 
aplicações industriais. Para isso foram realizados estudos e pesquisas 
bibliográficas acerca do assunto, buscando esclarecer e aprender mais sobre o 
comportamento das MOFs, bem como algumas características, formas de 
síntese e usos tanto em indústrias quanto em centros de pesquisa. Foi possível 
realizar esse compilado de informações e mostrar o quão ampla e complexa é 
essa área relativamente nova da química. 
Palavras-chave: Metal-Organic Frameworks; Revisão; Materiais Híbridos. 
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1. Introdução 

Redes metalorgânicas (Metal-Organic Frameworks, ou MOFs) são uma 

classe de materiais hibridos, contendo uma estrutura orgânica ligada à uma 

estrutura inorgânica. O estudo de MOFs são relativamente recentes, quando 

comparados com outros tipos de materiais, e vêm chamando bastante atenção 

da comunidade científica devido à suas características peculiares (Schoedel, 

2016). A estrutura cristalina é construída a partir da ligação entre uma parte 

inorgânica, que pode ser um íon metálico ou um complexo, juntamente com 

uma parte orgânica, que são os ligantes orgânicos. Essa junção permite alto 

grau de liberdade para manipulação e construção da estrutura final(Stock, 

2011). Com isso, as MOFs se tornaram objetos de atenção e estudo pela 

possibilidade de uso nas mais diversas áreas industriais e acadêmicas, como 

adsorção, armazenamento de gases, catálise, medicina, entre outras 

aplicações (Zhou, 2012). 

O que contribuiu ainda mais para o sucesso das MOFs foi sua 

estabilidade. Contudo, há de se destacar que a estabilidade também depende 

de como a rede será utilizada. Existem estabilidades térmica, química e 

mecânica, essas propriedades também estão interligadas entre si, uma vez que 

uma variação abrupta na temperatura ou um aumento muito elevado pode 

causar alterações na estrutura química da MOF (Horcajada, 2013). Redes 

estáveis tanto química quanto termicamente, podem ser utilizadas para reações 

catalíticas em condições extremas (Vogt, 2015).  Por outro lado, MOFs com 

estabilidade mecânica podem ser utilizadas nas industrias, quando necessária 

a compactação para formas específicas (Chapman, 2009). Uma aplicação que 

utiliza tanto as estabilidades mecânica e química se dá no armazenamento de 

gases, pois o contato é realizado de forma física (Ma, 2010). 

Os processos empregados para síntese e obtenção de MOFs são 

relativamente simples no que se diz respeito à obtenção de um produto com 

estabilidade. Porém o problema se encontra no momento de saber manipular 

as condições do meio para se obter o produto desejado, pois o processo de auto 

montagem é difícil de se prever (Corma, 2010). Esse processo de auto 

montagem depende das interações entre a parte orgânica (ligantes) e parte 

inorgânica (complexos ou clusters), por isso a escolha dos precursores deve ser 
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bem estudada, bem como as condições reacionais para que a reação ocorra de 

forma desejada. Utilizando-se de um mesmo precursor metálico é possível 

construir diversos compostos com mesma topologia de rede, mas com ligantes 

diferentes, variando o tamanho da estrutura e largura de seus poros (Furukawa, 

2010). O ligante pode se ligar ao complexo de formas imprevisíveis, obtendo 

estruturas diferentes, gerando um fenômeno chamado de polimorfismo (Vagin, 

2007). 

Com tais características, era de se esperar que as MOFs se tornassem 

alvos de estudo para aplicar esses materiais de diversas formas. Com sua alta 

flexibilidade aliada à sua elevada porosidade , as MOFs passaram a ser 

alternativas quando comparadas aos materiais tradicionais porosos, como 

zeólitas e carvão ativado (Valizadeh, 2018). Sendo aplicada também em 

sistemas que visam cuidar do meio ambiente, como captura e armazenamento 

de gases tóxicos (Schindler, 2011) e remoção de metais pesados de efluentes 

(Wen, 2018), também em mecanismos de controle e entrega de medicamentos 

no corpo humano (Sun, 2019), além de poderem atuar como sensores ópticos 

(Zhang, 2018) e na produção de energia limpa (Horiuchi, 2013). 

O estudo das propriedades e dos avanços tecnológicos que as MOFs 

proporcionaram motivaram o presente trabalho na pesquisa e busca por uma 

compreensão mais ampla do tema. Sendo dividido em sessões que buscam 

abordar características físico-químicas, propriedades, tipos de estruturas, rotas 

sintéticas mais comuns e aplicações das MOFs. 
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2. Revisão Bibliográfica 

Neste tópico serão discutidos as origens, propriedades, características, 

rotas sintéticas, usos e aplicações sobre as MOFs (Metalorganic Frameworks). 

2.1 Estruturas Metalorgânicas – MOFs 

As MOFs são estruturas complexas com interações entre clusters 

metálicos e ligantes, criando uma forma única com propriedades distintas de 

outros tipos de compostos. Será discutido a definição de uma MOF, suas 

principais propriedades físico-químicas e sobre as possíveis topologias das 

MOFs. 

2.1.1 Definição de MOFs 

Estruturas Metalorgânicas, MOFs, também conhecidas como Polímeros 

de Coordenação Porosos (PCP) (LI, et al, 2011), são estruturas contendo uma 

parte inorgânica metálica, que pode variar de metais alcalinos terrosos até 

lantanídeos, e outra parte orgânica, composta por estruturas de carbono com 

hetero-átomos doadores como, por exemplo, oxigênio e nitrogênio. Os ligantes 

e os clusters são unidos por ligações químicas, o que possibilita formar uma 

rede cristalina entre eles. Essa combinação quase que infinita entre parte 

orgânica e inorgânica possibilita uma construção de um composto com 

propriedades bem desejadas como alta porosidade e elevada área específica, 

como pode ser visto na figura 1. A figura 1 ilustra duas MOFs com grandes 

áreas superficiais, que podem ser utilizadas como adsorventes seletivos 

(FURUKAWA, et al, 2011).  

Figura 1: Estruturas de MOFs do tipo MOF-5 (a), em cinza = C, vermelho = O e 
azul = Zn+2, e HKUST-1 (b), em cinza = C, vermelho = O e verde = Cu+2, e 
possuem área superficial de 3800 e 1800 m² g-1 respectivamente. 

 

Fonte: Fang, et al, 2011. 
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Os padrões de excelência para MOFs foram atingidos no momento em 

que as MOF-5 (Zn4O(bdc)3, bdc = benzeno -1,4- dicarboxílico ) e HKUST-1 

(Cu3(btc)2, btc = 1,3,5-benzenotricarboxilato) foram obtidas, pois foi possível 

atingir uma elevada porosidade e também sorção de gases à baixa pressão. 

Essa elevada área superficial é o principal fator do expressivo aumento, e quase 

um monopólio das MOFs, como âmbito de pesquisa de materiais porosos 

adsorventes, pois a partir dessa característica se obtêm diversas utilidades como 

adsorção e separação de gases, catálise, entrada e controle de fármacos, 

microeletrônica, entre outros (Sharmin, 2016). 

A partir da década de 1990, as MOFs receberam uma grande atenção da 

comunidade científica, gerando um aumento substancial na variedade de MOFs 

produzidas, bem como novas rotas sintéticas, aplicações e propriedades foram 

observadas. Foi realizada uma pesquisa no site Science Finder, incluindo 

apenas artigos científicos, usando o termo “Metalorganic Frameworks” no 

período de 2000 até setembro de 2020, os dados encontram-se compilados na 

figura 2. É possível observar no gráfico gerado uma crescente evolução no 

número de artigos publicados a cada ano, figura 2. 

 

Figura 2: Evolução do número de artigos publicados por ano contendo o termo 
“Metalorganic Frameworks”. Esse gráfico foi gerado com base em dados 
encontrado no site Science Finder, somente artigos científicos foram 
considerados. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Utilizando-se de ferramentas de pesquisas presentes no site, também é 

possível analisar quais autores produzem mais conteúdo relacionado ao tema, 

podendo ser considerados como as maiores autoridades no tema, e também 

quais centros de pesquisa ou universidades estão relacionados no estudo de 

MOFs. O quadro 1 relaciona as universidades/ centros de pesquisa em que 

trabalham os 10 maiores pesquisadores sobre o tema, fator definido pela 

quantidade de trabalhos publicados. 

Quadro 1: Autores com maior número de publicações sobre o tema de MOFs e 
relação dos centros de pesquisa que eles estão afiliados, em ordem decrescente. 

Autor 
N° Total de 

Publicações 
Afiliação 

Farha Omar K 352 Northwestern University 

Zhou Hong Cai 261 Texas A&M University 

Hupp Joseph T 233 Northwestern University 

Yaghi Omar M 182 University of California Berkely 

Lin Wenbin 151 University of Chicago 

Snurr Randall Q 140 Northwestern University 

Cohen Seth M 136 University of California San Diego 

Zhang Jian 135 University of Nebraska-Lincoln 

Eddaoudi Mohamed 133 King Abdullah University 

Dinca Mircea 129 Massachusetts Institute of Technology 

Fonte: Autoria Própria 

É possível perceber um grande aumento na produção científica de MOFs 

a partir do ano 2005, fator que ainda é mais significativo quando quando 

comparado com outros tipos de materiais adsorventes, como nanotubos, 

grafeno, sílicas mesoporosas e zeólitas, como demonstrado na figura 3 (página 

6). Para se ter um parâmetro, foram pesquisados publicações com o tópico 

“hydrogen storage” na plataforma SciFinder CAS, no períodos de 2015 à 2020. 

Ainda que outras fontes sejam pesquisadas em grande quantidade e 

ainda contribuam significantemente para a comunidade científica, os termos que 

mais apareceram nas pesquisas foram adsorventes a base de carbono e MOFs. 

O fato do número de publicações de MOFs serem ainda um pouco menores do 

que Grafeno pode ter sua explicação no aumento de propriedades encontradas 

nas MOFs, diversificando as áreas de pesquisa, e por consequência tendo um 

número menor quando comparado à outros materiais baseados em carbono. 
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Figura 3: Tópicos de publicação sobre os termos “hydrogen storage” de 2015 à 
2020. 

 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Pode-se perceber que mesmo as redes metalorgânicas estando a pouco tempo 

no meio científico, devido à sua grande versatilidade e diversas propriedades 

estão sendo amplamente pesquisadas e seguem em frente se tornando uma 

das maiores forças de pesquisa, além de conseguir englobar outras áreas de 

conhecimento nos estudos de suas aplicações, envolvendo a medicina, 

engenharia, bioquímica e outras. 
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2.1.2 Características 

As redes metalorgânicas (MOFs) possuem propriedades que dependem 

de como e quais grupos orgânicos estão ligados ao cluster e do metal utilizado 

nesse cluster. São considerados polímeros de coordenação de estrutura aberta 

com presença de espaços potencialmente vazios, e apesar de serem difíceis de 

se classificar, a definição mais atual é: qualquer sistema que forma uma rede de 

duas ou três dimensões (2D ou 3D) com ligantes contendo carbono, se 

conectando a entidades mononucleares, polinucleares ou entidades de 

coordenação de uma dimensão (1D) (Batten, 2012). Os ligantes são conectados 

por nós, estes nós são partes inorgânicas, íons metálicos ou clusters metálicos, 

enquanto esses ligantes orgânicos são geralmente grupos carboxilatos ou 

compostos cíclicos, podendo haver várias opções e possibilidades de 

coordenação (Eddaoudi, 2001). 

Para ocorrer a formação dessas estruturas e propriedades são 

necessários os ligantes, que quando se conectam aos centros metálicos formam 

os chamados SBUs (Secondary Building Units, unidades de construção 

secundária). A figura 4 (página 8) ilustra alguns exemplos de SBUs, que 

consistem em estruturas baseadas em complexos moleculares, possuindo 

formas geométricas que possibilitam a coordenação de ligantes (Furukawa, 

2013). Esse estudo do design dos ligantes, bem como a estrutura das SBUs 

pode ser utilizado para o estudo da topologia das MOFs, estudo do isomerismo 

supramolecular, e, principalmente, esse estudo possibilita a modificação de 

funcionalidade das redes, para aplicações específicas, como separação ou 

armazenamento de gases (Zhao, 2011). 
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Figura 4: SBUs mais comuns utilizadas para design de MOFs. As cores 
representam: Preto = C; Vermelho = O; Azul = Metal; Amarelo = Outros. A) 
estrutura de roda de pás – haste roda – (paddlewheel) binuclear; b) estrutura de 
ampulheta trinuclear; c) estrutura de prisma trinuclear; d) estrutura de cubóide 
tetranuclear; e) estrutura de octaedro tetranuclear. 

 

Fonte: Zhao, 2011. 

 

Utilizando-se da técnica de modelagem de design dos SBUsfoi possível 

modelar novas MOFs em três dimensões, e umas das primeiras a serem 

sintetizadas e estudadas foram as MOF-5 e a HKUST-1. 

A técnica de síntese utilizada foi baseada na abordagem SBU, sendo 

depositada em cobre e sílica fundida solução de acetato de zinco e benzeno-

1,4-dicarboxílico para criar as estruturas com a abordagem SBU. Foi formado o  

o oxo-hexacetato de tetrazinco que constituiu nas estruturas base da MOF. 

(Munch,2012). Outra síntese utilizando-se a mesma abordagem foi com a 

utilização de um sal de zinco e benzeno-1,4-dicarboxílico (H2BDC), formando 

clusters de Zn4O(CO2)6 com estrutura de um octaedro tetranuclear. Devido aos 

linkers de carboxilatos toda a estrutura da MOF ganhou um aspecto rígido, que 

mantém a estrutura obtida estável, permitindo a articulação dos clusters para 

formar uma estrutura tridimensional, gerando uma rede com uma maior área de 

superfície e poros com um volume maior do que os observados em zeólitas 

cristalinas (Li, 1999). Um exemplo similar ao esquema utilizado por Li, 1999 é a 

MOF HKUST-1, que é sintetizada através da abordagem SBU utilizando-se 

Cu2(CO2)4 no formato paddlewheel e linkers orgânicos de ácido 1,3,5-

benzenotricarboxílico (H3BTC). Ambas as MOFs estão representadas na figura 

5 (página 9). 
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Figura 5: Modelo de montagem das MOFs. Preto = C; Vermelho = O; Tetraedros 

Azuis = esfera de coordenação do Zn, Esferas amarelas = Espaço vazio. A) 

MOF-5 sintetizada a partir da abordagem SBU com clusters de Zn4O(CO2)6, que 

são os octaedros e os linkers orgânicos H2BDC. B) HKUST-1 sintetizada a partir 

de clusters de Cu2(CO2)4, representados pela estrutura paddlewheel e os linkers 

H3BTC. 

 

 

Fonte: Li, 1999. 

 

Esses exemplos de MOFs foram os pioneiros utilizados para se aplicar a 

metodologia SBU. Atualmente existem uma infinidade de linkers e clusters sendo 

estudados, a maioria sendo linkers carboxilados (Rungtaweevoranit, 2017), o 

que facilita a formação das estruturas supracitadas e possibilita um estudo mais 

aprofundado do tema. 

Pelo fato de ser um campo da química relativamente novo e com diversas 

descobertas de novos compostos relacionados, tornou-se necessária uma forma 

de se nomear essas redes metalorgânicas, porém ainda não se possuem regras 

definidas para tal. Alguns autores se referem como polímeros de coordenação, 

redes de coordenação, ou alguns termos menos utilizados como material de 

origem híbrida orgânico-inorgânico (Batten, 2012). Com a descoberta de novas 

estruturas e redes, alguns institutos de pesquisa colocam suas descobertas com 

o nome do lugar onde foram desenvolvidos. Um exemplo são as MOFs com o 

nome HKUST-n, que foram desenvolvidas e catalogadas pela Universidade de 

Ciência e Tecnologia de Hong Kong (Chui, 1999). Existem também as 

nomenclaturas derivadas de estruturas previamente conhecidas, como as 

ZMOF-n, Redes Metalorgânicas de Zeólitas (Zhang, 2020) que possuem uma 

topologia semelhante à zeólitas. Já as RPF-n são redes com clusters metálicos 

baseados em lantanídeos, Rare earth Polymeric Frameworks (Ramos, 2014). E 
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ainda existem várias outras siglas utilizadas, o que torna complicada a pesquisa 

sobre os avanços nesse campo. Existem nomenclaturas também descrevendo 

a forma empírica da MOF, porém sua estrutura não fica clara, podendo gerar 

certa confusão em como se comportaria o modelo de MOF. 

E a estrutura topológica da MOF se torna um dos métodos para se estudar 

como a rede se comporta e como seus poros e estrutura trabalham. Levando à 

um grande interesse sobre como as MOFs funcionam e sobre como a porosidade 

afeta as MOFs. A forma como a estrutura das MOFs é construída gera a criação 

de espaços entre as ligações e a rede que se forma entre elas, esses poros 

formados possuem uma área superficial muito elevada, chegando a até 6229 m² 

g-1 (Wang, 2015). A aplicação das MOFs depende de como a textura e tamanho 

desses poros estão presentes na estrutura, tanto que na literatura a maioria dos 

trabalhos apresentados se dá sobre como a porosidade e a estrutura 

microporosa das MOFs atuam e quais suas propriedades e interações com o 

meio. 

Uma das características das MOFs é sua capacidade de adsorção, um 

princípio em que ocorre uma interação das moléculas do adsorbato na superfície 

porosa da MOF, podendo ser de forma química ou física (Henderson, 2009). A 

adsorção física se baseia em uma atração entre o adsorbato e os átomos ou íons 

presentes nas MOFs em que o adsorvente e o adsorbato se ligam por interações 

de Van der Waals, tornando possível a geração de um processo reversível, que 

não afeta a estrutura do adsorbato, o efeito de adsorção física pode gerar 

multicamadas de adsorbato (Brandt, 1993). Já a adsorção química se baseia em 

interações entre adsorvente e adsorbato, como ligações covalentes e interações 

eletrostáticas, e ao contrário da adsorção física, esse processo leva a formação 

de monocamada de absorbato, sendo bastante utilizado como seletividade para 

gases, gerando um processo geralmente irreversível e seletivo, capturando o 

gás (Uner, 1997). 

Para se entender e saber como utilizar essa porosidade das MOFs se faz 

necessária a utilização de uma técnica bastante utilizada que é a adsorção física 

de nitrogênio, N2. A adsorção de N2 tem como função avaliar a porosidade das 

MOFs, entendendo sua estrutura, tamanho e disposição dos poros, aliada a 

outras técnicas, pode ajudar também na caracterização da MOF em si, e sua 

estrutura química (Volfkovich, 2001).  
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A técnica é realizada através da utilização de N2 sob temperaturas críticas em 

torno de 77K em pressão elevada e crescente, onde as moléculas de N2 são 

adsorvidas nos poros das redes metalorgânicas. Com isso são obtidos gráficos 

onde sua função varia de acordo com a quantidade molar de gás, adsorvido ou 

dessorvido, sobre a variação da pressão que esse gás está sofrendo, em um 

sistema com temperatura constante, são chamadas de isotermas de adsorção. 

Cada forma de interação com as moléculas de N2 gera uma função diferente, 

sendo possível caracterizar o tipo de porosidade do sólido através dela, e 

existem seis tipos diferentes de isotermas de adsorção para ajudar na 

caracterização da porosidade, como pode ser observado na figura 6 (Teixeira, 

2001). 

 

Figura 6: Tipos de isotermas de adsorção utilizadas para classificação e 
caracterização da porosidade dos sólidos. 

 

Fonte: Araújo, 2018. 

As isotermas do tipo I são relacionadas a sólidos com superfícies externas 

relativamente pequenas, e sua adsorção está relacionada com o volume do 

microporo disponível, e não por sua área de superfície interna, um exemplo são 

as estruturas de carbono ativado. As isotermas de tipo II são relacionadas a 

sólidos não porosos. As isotermas do tipo III são menos comuns e são 

reversíveis, elas são características de sistemas em que a interação adsorvente- 

adsorbato é mais fraca do que a interação adsorbato-absorbato, por exemplo a 

adsorção de vapor de água em carbonos não porosos. As isotermas do tipo IV 

são relacionadas à sólidos mesoporosos, ela segue o mesmo caminho de 
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isotermas de tipo II e podem ser utilizadas como monocamada ou multicamada 

de adsorção. As isotermas do tipo V são similares a isotermas do tipo III, no 

sentido da interação em adsorvente-adsorbato ser fraca, porém ela é encontrada 

em alguns adsorvente porosos. As isotermas do tipo V são relacionadas a 

sólidos não porosos com sua superfície quase completamente uniforme (Sing, 

1982) (Korman, 2020) (Thi, 2020). 

Grande parte das MOFs possuem seus poros classificados como 

microporos, porém, alguns trabalhos e pesquisadores conseguiram demonstrar 

que é possível obter redes com poros de tamanhos ajustáveis. As MOF-5 e a 

IRMOF-3 são representantes, Figuras 7 e 8 (página 13), e esse fato gerou um 

aumento na síntese de novas MOFs, podendo modificar o tamanho e como as 

características vão se portar de forma intencional e sistemática (Lyle, 2018). 

Figura 7: Exemplos de MOFs com tamanho de porosidade ajustáveis, e a SBU 
de origem. Esquema de cores: Tetraedro azul = esfera de coordenação dos íons 
Zn; Cinza = C; Vermelho = O; Azul = N, Esferas amarelhas = Espaços vazios. 

 

Fonte: Adaptado deLyle, 2018. 
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Figura 8: Estruturas da MOF-5 utilizando-se diferentes linkers para se obter 
tamanhos de poros variando de 3,8 Â à 28,8 Â e baseando-se na mesma SBU. 

 

Fonte: Eddaoudi, 2002. 

 

A porosidade dessas MOFs, embora elevada, com alguns valores 

chegando até 10.400 m² g-1 (Liang, 2017), estava atrelada a presença de 

moléculas de solvente da síntese, uma vez retirados, a estrutura não era capaz 

de manter seus microporos. Porém, com a descoberta e síntese da MOF-2, de 

fórmula Zn(BDC), foi possível obter uma estrutura com microporosidade 

permanente, mesmo retirando-se as moléculas hospedeiras de solvente (Li, 

1998). Com o uso de vácuo e aquecimento a 140 °C, foi possível remover as 

moléculas de água e DMF sem danificar a estrutura, obtendo uma rede com 

poros com tamanhos menores do que 20 Å. Foi observado uma baixa área 

superfícial, entre 270 m² g-1 e 310 m² g-1, e apesar de pequena a área superfícial, 

a descoberta dessa MOF foi muito importante, pois a partir dela novas MOFs com 

uso de linkers carboxilatos foram sendo descobertas, um exemplo é a MOF-5, 

citada acima. 

A MOF-5 é considerada uma das estruturas mais importantes e relevantes 

no campo de estudo de redes metalorgânicas, uma vez que suas propriedades 

quando foram descobertas conseguiram exceder as expectativas de pesquisa 

na área. Possui uma área superficial de aproximadamente 2900 m² g-1 e sua 

isoterma é reversível de tipo I, ou seja, seus microporos são os responsáveis 

pela grande retenção de moléculas (Li, 1999). Quando descoberta, foi 

comparada com os materiais clássicos de adsorção,  como   por   exemplo   
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zeólitas,   sílicas   e  carbonos  ativados, apresentando propriedades de 

adsorção superiores. 

 

2.1.3 Topologia 

As redes metalorgânicas conseguem formar diversas estruturas com seus 

ligantes e clusters metálicos, com isso, o alcance de formas pode ir desde formas 

mais simples como estruturas triangulares ou quadradas planares até redes 

complexas com estruturas 3D de octaedros (Moulton, 2001). A figura 9 mostra 

alguns exemplos de estruturas e topologias diferentes, variando o modo de 

ligação entre os íons metálicos e as partes orgânicas (O’Keeffe, 2000). A ideia 

de como as redes se formam se tornou um campo amplo de estudo pela sua 

complexidade e variadas formas de realizar as ligações que formam os produtos 

(Batten, 1998). Quando os vértices estão conectados com N vizinhos, a 

topologia é nomeada de N-connected net. Quando os vértices estão conectados 

com N vizinhos e alguns com M vizinhos, é chamada de (N, M)- connected net 

(Chang, 1996). A figura 10 (página 15) contém alguns exemplos da topologia 

de redes metalorgânicas. 

 

Figura 9: Representação esquemática de algumas estruturas mais simples: a) 
2D hexagonal, b) 1D escada, c) 3D octaédrica, d) 3D hexagonal diamante, e) 2D 
grade quadrada, f) 1D cadeia em zigue zague. 

 

Fonte: Moulton, 2001. 
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Figura 10: Exemplos de redes com topologias mais complexas: a) SrSi2, b) 
ThSi2, c) rede diamante, d) CdSO4, e) NbO, f) PtS, g) Pt3O4, h) rede borácita, i) 
rede BN, j) rede BCT, k) rede cúbica, l) ReO3 com arranjo dividindo cantos do 
octaedro. 

 

Fonte: O’Keeffe, 2000. 
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2.2 Dimensionalidade de MOFs 

As redes metalorgânicas também podem ser são classificadas de acordo 

com sua dimensionalidade, ou seja, sua capacidade de formar poros, seus 

tamanhos e como estes poros são capazes de formar interações com outras 

partículas. Podem ser classificadas em Dimensionalidades 0D, 1D, 2D e 3D, 

sendo explicadas neste tópico. 

 

2.2.1 Dimensionalidade 0D 

A dimensionalidade 0D representa as MOFs que possuem espaços muito 

pequenos para permitir a passagem de outras moléculas sobre elas. Através de 

estudos realizados na rede metalorgânica 

[Zn(CN)(NO3)(tpt)0,7](C2H2Cl4)0,75(CH3OH)0,75, figura 11 (página 17), foi possível 

constatar que a mesma possuia espaços muito pequenos em sua estrutura, 

impedindo até mesmo as menores partículas de penetrarem na estrutura 

(Batten, 1995). Outro estudo sobre essa mesma MOF revelou que cada espaço 

era largo o suficiente para acomodar nove moléculas de tetracloroetanos e nove 

moléculas de metanol, porém, devido a distância entre cada uma das moléculas 

de Zn4 paralelas e opostas entre elas mesmas, revelou que as moléculas não 

conseguiriam sair, ficando aprisionadas nos espaços (Robson, 2000). 
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Figura 11: Estruturas da MOF [Zn(CN)(NO3)(tpt)0,7](C2H2Cl4)0,75(CH3OH)0,75. A) 

estrutura base da rede metalorgânica, Zn4(CN)4(NO3)4. Representado pelos 

círculos em ordem decrescente estão Zn, O, e C e N do mesmo tamanho, e 

apenas um anel de cada piridina está sendo representado. B) Parte da MOF com 

a estrutura em a) arranjada, mostrando um arranjo cúbico de oito gaiolas. Os 

círculos representam o Zn. As unidades “tpt” são representadas por três raios 

que irradiam de um ponto no centro da triazina. As unidades ZnCNZn são 

representadas por ligações diretas Zn – Zn. 

 

 

Fonte: Robson, 2000.  
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2.2.2 Dimensionalidade 1D 

De acordo com a definição da IUPAC, um poro que é infinitamente 

estendido em uma dimensão e é largo o suficiente para permitir a difusão de 

espécies vizinhas sendo considerado um canal (McCusker, 2003). As redes com 

dimensionalidades 1D possuem esses canais regulares e bem definidos, 

permitindo outras substâncias difundirem ao longo de sua estrutura. 

Um exemplo é a MOF JUC-48, nessa estrutura os centros metálicos de 

Cd(II) são ligados por grupos carboxilatos de bpdc (ácido bifenil 4,4- 

dicarboxílico) para formar cadeias de Cd-O-C que são interligadas por grupos 

bifenil de bifenildicarboxil, gerando uma rede estrutural 3D com canais 

hexagonais 1D, com um tamanho de 24,5 × 27,9 Å, como pode ser visto na figura 

12. Cada um dos canais hexagonais da JUC-48 são estruturas nanotúbicas 

(Fang, 2007). 

 

Figura 12: Rede metalorgânica JUC-48, em que Cd = verde, O = vermelho e C= 
cinza. A) representação da estrutura do canal hexagonal. B) representação da 
MOF, com esferas roxas de 21.1 Å representando substâncias que podem ser 
difundidas nos espaços. 

 

Fonte: Fang, 2007. 

 

2.2.3 Dimensionalidade 2D 

MOFs com dimensionalidades em 2D podem ser classificadas em dois 

grupos, o primeiro são redes formadas por cadeias em zigue zague, e o segundo 

são redes formadas por cadeias retas. Nessas estruturas são observados fatores 

que contribuem para o funcionamento da rede com dimensionalidade 2D e para 

a obtenção de estruturas cristalinas e formação de cristais. Como por exemplo 

é a formação de uma estrutura suportada por ligação de hidrogênio 2D, que é 
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flexível e pode ser manipulada para comportar diversos tipos de moléculas 

fazendo uso da interação de hidrogênio. Outro fator a ser observado é a seleção 

cuidadosa de um metal que possibilite a formação da estrutura de ligação de 

hidrogênio, bem como a conformação das moléculas que podem vir a interagir 

(Fang, 2011). 

Um exemplo da literatura sobre esse tipo de MOF é a estrutura 

metalorgânica [M(CA)(H2O)2](G), em que M = Fe+2, Co+2 ou Mn+2, H2CA = ácido 

cloroanílico, e G = H2O ou fenazina. Esta estrutura é suportada por interação 

intermolecular do tipo ligação de hidrogênio, como pode ser vista na Figura 13 

(Kawata, 1998). 

 

Figura 13: a) desenho da estrutura da unidade do monômero. B) estrutura da 
MOF vista de forma plana. C) estrutura espacial da MOF mostrando as ligações 
de hidrogênio formando as estruturas 2D. 

 

Fonte: Katawa, 1998. 

 

2.2.4 Dimensionalidade 3D 

As estruturas de dimensionalidade 3D possuem uma conexão entre os 

canais 1D de três direções, um exemplo é a mesoMOF-1. Na estrutura 

supracitada dois átomos de cobre são conectados por quatro grupos 

carboxilatos, formando uma estrutura em forma de roda de pás SBU com os 

ligantes H2O em axial. Cada SBU conecta quatro 4,4’,4”-s-triazina-1,3,5-triyltri-
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p- aminobenzoato (TATAB) e cada TATAB se liga com três SBUs para formar 

um octaedro, em que os seis vértices estão conectados com os SBUs e quatro 

das oito faces estão conectadas com os ligantes TATAB (Fang, 2010) (Wang, 

2006), como observado na figura 14. 

 

Figura 14: a) estruturas de forma de roda de pás da mesoMOF-1. B) Estrutura 
com visão dos espaços da mesoMOF-1 com tamanhos de 22,5 x 26,1 Å. 

 

Fonte: Wang, 2006.  
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2.3 Síntese / Rotas Sintéticas mais comuns 

A síntese de uma MOF se trata de uma etapa extremamente importante 

para sua aplicação, pois são escolhidos quais ligantes serão utilizados e qual o 

complexo da MOF. Porém, fatores como temperatura, pressão, tempo de 

reação, pH e o solvente utilizado também devem ser considerados. Diversas 

técnicas e rotas sintéticas são utilizadas para se obter as MOFs, como difusão 

lenta utilizando-se dois solventes, reação hidrotermal/solvotermal, reação 

eletroquímica, mecanoquímica, microondas e ultrassom (Safaei, 2019). 

 

2.3.1 Difusão 

O método se baseia em realizar a interação de várias substâncias 

gradualmente, em que um dos métodos é a difusão por solventes líquidos com 

densidades distintas (Abazari, 2019). Inicialmente, formam-se duas camadas 

com diferentes níveis de concentração, um sendo o cluster em um solvente e o 

outro sendo o ligante orgânico solvatado, geralmente se utilizam solventes 

diferentes. Estes são divididos por uma camada composta pela mistura desses 

solventes utilizados, e nessa interface é onde ocorre a reação, gradualmente 

ocorre a difusão entre as interfaces para a camada central, propiciando a 

formação de cristais (Bakhtiari, 2018). Já o segundo método mais utilizado 

consiste na utilização de barreiras físicas para promover a reação gradativa dos 

reagentes (Yoo, 2018). Algumas rotas utilizam géis como um meio de 

cristalização e difusão, com o foco de reduzir ainda mais a velocidade de 

interação, evitando a precipitação rápida do material, promovendo uma 

cristalização mais efetiva (Moradi, 2018). 

Com a utilização correta da técnica de difusão, é esperado a formação de 

monocristais das estruturas. Esses cristais possibilitam a análise por difração de 

raio-X, e com isso é possível obter uma resposta com alto grau de qualidade e 

certificação do composto sintetizado. 

 

2.3.2 Reações Hidrotermais/ Solvotermais 

Utilizando-se de reatores em um espaço controlado, similar a uma 

autoclave, esta técnica faz uso da alta pressão gerada dentro dessa autoclave 

aliada a uma temperatura controlada, que pode variar desde 80 °C até cerca de 
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260 °C (Shi, 2004), por um período controlado de tempo. É realizada uma curva 

de resfriamento, afim de controlar a queda de temperatura da reação até o fim 

do processo. Dentro do autoclave são adicionados os reagentes juntamente com 

o solvente utilizado, podendo ser água, justificando o nome hidrotermal, ou outro 

solvente ou mistura de solventes (solvotermal) e a temperatura é elevada até o 

valor estipulado, promovendo reações de compostos de difícil interação. Então, 

após se manter a temperatura escolhida por um determinado tempo pré-

estabelecido, o sistema é resfriado continuamente através de uma rampa de 

resfriamento, podendo se estender por dias, podendo promover a formação de 

monocristais e/ou policristais. 

 

2.3.3 Microondas 

A síntese utilizando radiação microondas é muito utilizada para se obter 

MOFs em alta velocidade, sendo possível também controlar a forma e tamanho 

das partículas formadas (S.H. Jhung, 2003). Mesmo com a elevada velocidade 

de síntese, há relatos na literatura que foi possível a formação de cristais(Avila, 

2020). Para se utilizar corretamente a técnica, se faz necessário controlar alguns 

parâmetros, incluindo a adição de soluções saturadas para promover a formação 

de cristais, e também aumentando a solubilidade em relação a temperatura 

(Zhang, 2008). 

 

2.3.4 Reações Eletroquímicas 

As reações eletroquímicas são utilizadas para se produzir MOFs em 

escalas industriais. Devido a necessidade de temperaturas menores do que as 

reações solvotermais e uma velocidade de reação maior quando comparadas 

as outras técnicas, justifica sua preferência no uso industrial (Y. Wu, et al, 2008). 

Outra vantagem é que devido à alta velocidade de reação, os ânions 

provenientes dos sais metálicos não formam impurezas na estrutura das MOFs. 

Por ser produzida em escala industrial, as redes metalorgânicas sintetizadas 

através das reações eletroquímicas não possuem formação de cristais. A 

rápida variação nas condições experimentais promovem uma rápida síntese, 

impedindo essa cristalização, como vista em outros processos, que chega a 

demorar dias para formação de cristais (U. Mueller, et al, 2003). 
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2.3.5 Reações Mecanoquímicas 

As reações mecanoquímicas são processos em que a estrutura molecular 

é afetada e as ligações são quebradas mecanicamente (G, Kaupp, 2008). Essa 

metodologia é ambientalmente muito favorável em comparação com as 

metodologias tradicionais, pois ocorre a diminuição de etapas de sínteses, 

gerando uma simplificação do processo. Somado a isso, são mais seguras e 

menos prejudiciais ao meio ambiente devido à ausência de solventes e também 

possibilitam a obtenção de produtos em um estado químico mais estável 

(Boldyrev, 2000). Através da força mecânica, uma reação que ocorre através da 

atuação de forças externas que buscam garantir a formação de cristais durante 

a síntese (Garay, 2007) (Beyer, 2005). 

Produtos que possuem menores massas moleculares podem ser obtidos 

em tempos curtos de reações, de 10 a 16 minutos (Beldon, 2010). Com isso 

tornou-se possível a aplicação de metais cujo sais possuíam baixa solubilidade 

(Willians, 2011). Porém essa técnica possui algumas desvantagens, além de 

uma limitação de uso, pois óxidos metálicos possuem baixa solubilidade, existe 

o problema do controle da temperatura no sistema e a variação da força 

mecânica aplicada. Contudo, seu uso ainda é recomendado na busca de novas 

estratégias de síntese ou aprimoramento de sínteses já conhecidas (Zhu, 2013). 

 

2.3.6 Sonoquímica 

O ultrassom é utilizado na química para promover reações utilizando-se 

de um sistema de vibrações cíclicas em uma frequência entre 10 MHz a 20kHz. 

Essa vibração é capaz de criar micro jatos de pressão capazes de ativar as 

superfícies, além de promover limpeza de vidrarias e objetos em um laboratório 

químico (Bang, 2010). 

Na produção de MOFs, o ultrassom é utilizado como uma alternativa 

rápida, ambientalmente apropriada (química verde), baixo custo energético e 

pode ser aplicada em temperatura ambiente (Mason, 2003). 
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2.4 Principais Aplicações 

Com tantas possibilidades de características, as MOFs se tornaram 

extremamente versáteis quanto a sua aplicação, podendo ser utilizadas para 

adsorção de gases e líquidos, catálise, magnetismo, sensores elétricos e outras 

aplicações (Fang, 2011). 

 

2.4.1 Armazenamento de Gases 

Graças aos seus poros e elevada área de superfície de contato as redes 

metalorgânicas são excelentes materiais para serem utilizados no 

armazenamento de gases, principalmente os gases hidrogênio (H2), metano 

(CH4) e dióxido de carbono (CO2), superando até mesmo os antigos compostos 

utilizados, como zeólitas e carvão ativado (Morris, 2008). 

O hidrogênio é bastante utilizado como uma molécula fornecedora de 

energia, sendo muito utilizada uma vez que a maioria dos compostos 

resultantes após o uso da energia são moléculas de H2O. E a energia calorífica 

da reação é quase o triplo quando comparado à reação da gasolina, que possui 

uma energia de 44,5 MJ kg-1 enquanto o hidrogênio possui uma energia de 

120,0 MJ kg-1 (Areán, 2008). Através da fissiosorção se torna possível a 

adsorção de hidrogênio nas vacâncias de MOFs. Para se aumentar a 

quantidade de H2 adsorvido aumenta-se a área superficial do adsorvente. 

Experimentos indicam que ao se fixar a temperatura do sistema à 77K é possível 

perceber um aumento drástico da sorção de gás no sistema, figura 15 (página 

25), mesmo alterando-se pouco a pressão do sistema (Wong-Foy, 2006). Outra 

maneira de melhorar essa interação entre os gases e a MOF é de controlar os 

tamanhos dos poros da rede. Com a realização de experimentos acredita-se 

que um tamanho ótimo de poros está próximo dos 6 Å (Wang, 1999). 
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Figura 15: Isoterma de sorção de gás nitrogênio do tipo I a 77K correspondente 
à MOF-177 – [1,3,5-tris(4-carboxilfenil)benzeno]Zn4. Em que P/P0 corresponde 
a diferença da pressão do gás (P) à pressão de saturação (P0), em que P0=746 
torr. 

 

Fonte: Adaptado de Chae, 2004. 

A literatura relata uma técnica que consiste em utilizar um catalisador de 

platina (Pt) em conjunto com a MOF, um processo de quimiossorção através da 

dissociação do hidrogênio causada pela ação da superfície do metal, enquanto 

ocorre a fissiosorção do hidrogênio através do contato com os poros da MOF. 

Gerando um aumento da sorção de hidrogênio na MOF, o método foi 

denominado de “hydrogen spillover”, ou transbordamento de hidrogênio (Li, 

2007). 

Outro gás interessante de se citar para realizar a sorção em MOFs é o 

gás metano (CH4), principalmente devido à sua grande disponibilidade no 

ambiente, aproximadamente 95% da composição de gás natural é metano 

(Seewald, 1998) e também ao fato de ter uma capacidade calorífica comparável 

à da gasolina, enquanto a gasolina possui 44,5 MJ kg-1 o metano possui uma 

capacidade de 50,0 MJ kg-1 (Areán, 2008), podendo ser um candidato alternativo 

ao hidrogênio na geração de energia. Apesar de possuir baixo calor de adsorção, 

em torno de 20 KJ mol-1, o que o torna ideal para usos práticos, ainda falta uma 
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forma efetiva de armazenar grandes quantidades de metano nas MOFs. 

Contudo, ainda estão em desenvolvimento pesquisas sobre materiais e 

estruturas capazes de armazenar o metano nas estruturas, como pode ser 

observado no quadro 2. 

 

Quadro 2: Adsorção de metano observada em alguns exemplos de MOFs, 
unidades utilizadas nas condições experimentais são Mpa = Mega pascal, e RT 
= temperatura ambiente. 
Tipo de MOF Condições 

Experimentais 
Carga máxima 
observada (wt. %) 

Carga máxima 
observada (v/v) 

Co2(4,41-
bipy)3(NO3)4 

3,04 Mpa/RT 3,6 71 

Cu2(pzdc)2(p
yz) 

3,14 Mpa/RT 1,3 32 

Cu2(pzdc)2(4
,4’-bipy) 

3,14 Mpa/RT 3,9 32 

Cu2(pzdc)2(p
ia)  

3,14 Mpa/RT 4,4 32 

CuSiF6(4,4’-
bipy)2  

3,65 Mpa/RT 9,4 124 

IRMOF-6 3,65 Mpa/RT 14,7 155 

MIL-53(Al) 3,5 Mpa/RT 10,2 155 

MIL-53(Cr) 3,5 Mpa/RT 10,2 165 

PCN-14 3,5 Mpa/RT 16 220 

PCN-11 3,5 Mpa/RT 14,1 171 

HKUST-1 15,0 Mpa/RT 15,7 228 

Zn2(bdc)2(da
bco) 

7,5 Mpa/RT 14,3 202 

MIL-101 12,5 Mpa/RT 14,2 72 

 

Fonte: Adaptado de Fang, 2011. 

Como observado, para se conseguir colocar quantidades aceitáveis de 

gás nas MOFs foi necessário a realização de experimentos em altas pressões. 

A que obteve o melhor rendimento comparado com a pressão utilizada foi a 

MOF PCN-14. A rede foi desenvolvida com ligante do tipo antraceno, ácido 5,5’-

(9,10- Antracenedil)diisofitálico – também conhecido como adip (Figura 16 – 

página 27) – em reação com cobre (Cu). Concluindo, observou-se que que a 

PCN-14, através do teste de adsorção de N2, possuia uma área superfícial de 

2176 m² g-1, Figura 17 (Ma, 2008). 
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Figura 16: Estrutura do linker antraceno utilizado para a síntese. 

 

Fonte: Ma, 2008. 

 

Figura 17: Isoterma de adsorção de N2 à 77K do tipo I. 

 

Fonte: Ma, 2008. 

Além do estudo dos gases hidrogênio e metano, outro gás chama a 

atenção quando se experimenta sobre o armazenamento de gases em MOFs, o 

gás carbônico. E com os avanços e estudos nos campos das redes 

metalorgânicas as MOFs porosas começaram a ser alternativas aos materiais 

tradicionais, zeólitas e carbonos ativados. Isso se deve ao fato de que algumas 

MOFs estão apresentando capacidade de adsorção maior do que as zeólitas e 
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amostras de carvão ativado já conhecidas, quadro 3 (Himeno, 2005). 

 

Quadro 3: Adsorção de gás carbônico observada em diferentes tipos de MOFs, 
zeólitas e amostras de carvão ativado. 
Adsorvente Condições 

Experimentai
s 

Carga máxima 
observada (mmol g-
1) 

Carga máxima 
observada (cm³ cm-
3) 

Silicato 302 K / 3,0 
MPa 

2,5 123,0 

Zeolita NaX 302 K / 3,0 
MPa 

7,8 147,0 

Carvão 
Ativo NORIT 
R1 

298 K / 3,0 
MPa 

10,0 96,0 

Carvão 
Ativo 
Maxsorb 

298 K / 3,5 
MPa 

25,0 162,0 

Cu(bpy)(BF4

)2 
273 K / 3,0 
MPa 

4,0 153,0 

MIL53(Al,Cr) 302 K / 2,5 
MPa 

10,0 224,0 

HKUST-1 298 K / 4,2 
MPa 

10,7 210,0 

MIL-47(V) 302 K / 2,0 
MPa 

11,0 250,0 

IRMOF-1 298 K / 3,5 
MPa 

21,7 290,0 

MOF-177 298 K / 4,2 
MPa 

33,5 320,0 

MIL-100(Cr) 304 K / 5,0 
MPa 

18,0 280,0 

MIL-101(Cr) 304 K / 5,0 
MPa 

40,0 390,0 

Fonte: Adaptado de Himeno, 2005. 

 

Para os dados observados, as MOFs foram superiores às zeólitas e 

carvões ativados comparados. As MOFs que obtiveram os melhores resultados 

foram a MOF-177 e a MIL-101(Cr). De acordo com estudos foi possível se obter 

um valor de 320 v/v (quantidade de gás adsorvido por quantidade de MOF 

volume por volume), que quando comparado com valores de zeólitas comerciais 

analisadas é possível obter até nove vezes uma quantidade maior de oxigênio 

adsorvido. Já a unidade MIL-101 com um valor de 390 v/v possui uma carga 

ainda maior do que a observada na MOF-177, com uma diferença pequena de 

pressão e temperatura (Millward, 2005) (Llewellyn, 2008). Tais produtos podem 
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ser alternativas para a remoção do excesso de CO2 no ambiente, sendo 

importantes para reduzir os efeitos negativos das atividades humanas sobre o 

meio ambiente. 

 

2.4.2 Catálise 

O uso de catalisadores para reações químicas vem sendo utilizado desde 

os primórdios da química. O primeiro uso registrado de catalisadores foi 

documentado em 1552, através do uso de ácido sulfúrico para catalisar a 

reação de conversão de álcool para éter (Wisniak, 2010). Desde então, seus 

usos vêm aumentando cada vez mais, e com fatores tais como, maior facilidade 

de síntese e as características das MOFs, foram realizados estudos sobre a 

possibilidade desses tipos de materiais possuirem atividades catalíticas. 

Um dos problemas envolvendo o uso de catalisadores é a dificuldade de 

separar o catalisador do produto após a reação, além da instabilidade do 

catalisador, porém as MOFs se mostraram promissoras nesses aspectos devido 

à grande estabilidade de algumas espécies, devido à forma como os linkers se 

ligam com os clusters, além do tamanho dos poros formados nessas ligações. 

Outro fator que torna interessante o estudo das MOFs como catalisadores é o 

fato de que as redes metalorgânicas são catalisadores heterogêneos, o que 

torna seu uso ainda mais atrativo, dada a facilidade de separar o catalisador 

após a reação (Wang, 2018). 

Um exemplo de uso de MOFs como catalisadores é a MOF {[Cd(4- 

btapa)2(NO3)2]‧6H2O‧2DMF}n, Figura 18 (página 30), em que 4-btapa é ácido 

1,3,5- benzenotricarboxílico tris[N-(4-piridil)amida] (Lin, 2014), que demonstrou 

capacidades catalíticas desejáveis. Para se realizar o teste foi realizada uma 

reação de condensação de Knoevenagel, uma reação nomeada através do 

químico Emil Knoevenagel que é uma modificação de um composto carbonil, 

seguido de uma reação de remoção de água, com o produto final geralmente 

sendo uma cetona (Ren, 2002), com compostos a base de metileno, que foram 

manolonitrila, cianoacetato de etila e éster terc-butílico de ácido cianoacético. 

O resultado foi uma conversão de 98% da manolonitrila, enquanto para os 

outros compostos, foi observado valores de conversão muito baixos, 

comprovando a seletividade da MOF como agente catalítico (Hasegawa, 2007). 
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Figura 18: Estrutura cristalina da MOF {[Cd(4-btapa)2(NO3)2]‧6H2O‧2DMF}n. (a) 

Anel formado pela ligação de três Cd(II) octaédricos com três 4-btapa, formando 
essa estrutura. (b) Expansão da estrutura da MOF para todas as dimensões, 
formando uma rede com poros com tamanho de 17,5 Â. Esquema de cores: 
Laranja = Cd(II) e Cinza = Ligante 4-btapa. 
 

 

Fonte: Adaptado de Hasegawa, 2007. 

 

Foi também comparada a efetividade do catalisador da MOF com 

compostos derivados da rede, como a MOF dessolvatada e também apenas com 

o ligante 4-btapa, Figura 19. 

 

Figura 19: Gráfico de conversão (%) pelo tempo (h) da reação de condensação 
de Knoevenagel do benzenaldeído com malononitrila en benzeno utilizando-se 
como catalisadores {[Cd(4-btapa)2(NO3)2] 6H2O 2DMF}n, o ligante separado 4-
btapa e a MOF dessolvatada. Legenda: Quadrados azuis: {[Cd(4-btapa)2(NO3)2] 
6H2O 2DMF}n; Triângulo preto: Ligante 4-ptaba; Círculo verde: MOF 
dessolvatada. 

 

Fonte: Adaptado de Hasegawa, 2007. 
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Outro exemplo de utilização de MOF como catalisador foi através da 

utilização da MOF quiral D-POST-1, Figura 20, de fórmula [Zn3(µ3-O)(1-

H)6].2H3O.12H2O como uma transesterificação catalítica para produção de 

etanol, com um rendimento de 77%, Figura 21. No artigo, os pesquisadores 

justificam esse alto rendimento com a presença de grupos piridil ativos nos sítios 

da D-POST-1 (Seo, 2000). 

 
Figura 20: Estruturas das unidades de construção secundária e da MOF. (a) 
Visão de cima da SBU [Zn3(µ3-O)(1-H)6]-2; (b) Visão lateral da SBU; (c) Estrutura 
hexagonal da MOF, formada com as SBUs trinucleares. Esquema de cores: Zn 
= Verde; O = Vermelho; N = Azul; C = Branco; Átomos de C provenientes do 
grupo piridil que são expostos nos poros = Amarelo. 

 

Fonte: Adaptado de Seo, 2000. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



32 
 

 
 

Figura 21: Gráficos de conversão (%) em razão do tempo (h). (a) Conversão do 
etanol variando o tipo de catalisador utilizado. Legenda: Triângulo = Éster 
metílico; Quadrado = POST-1; Círculo = Metil-POST-1; X = Sem catalisador 
utilizado. (b) Conversão de diferentes solventes para analisar a atividade 
catalítica da POST-1 na transesterificação de diferentes álcoois. Legenda: 
Quadrado = Etanol; Circulo = Isobutanol; Triângulo = Neopentanol; X = 3,3,3-
trifenil 1-propanol. 

 

Fonte: Adaptado de Seo, 2000. 

 

2.4.3 Aplicações em Medicamentos 

As MOFs também podem ser utilizadas como vetores de liberação de 

medicamentos, uma vez que em seus poros é possível armazenar o princípio 

ativo que será ministrado ao organismo, e controlar sua liberação de maneira a 

tornar o medicamento menos agressivo ao corpo e aumentar o período de 

eficiência do mesmo. 

Existem vários trabalhos na literatura que utilizam as MOFs como 

mecanismos de encapsulamento e liberação controlada de medicamentos, um 

exemplo disso é o uso da MOF ZIF-8 para capturar e liberar lentamente o 

medicamento metformina, utilizado comumente como tratamento para diabetes. 

Inicialmente a ZIF-8 foi coberta com nanopartículas de alginato, formando o 

produto ZIF-8@alginato, e então foi criado uma solução com 400 mg L-1 de 

metformina em 10 mL e foram adicionadas 50 mg da ZIF-8@alginato por 
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agitação por 24 horas, conseguindo no final um rendimento de sorção de 83,5%. 

E para se liberar a droga, foram realizados testes que simulam o trato digestório 

humano, e no meio com o pH = 8, simulando o intestino grosso, foram notados 

uma liberação de 84% da carga total da droga, Figura 22, (Vahed, 2019). 

 

Figura 22: Gráfico comparando a liberação de metformina em relação ao tempo 
em dois meios de pH diferentes, em que cada meio simula uma parte diferente 
do trato intestinal. 

 

Fonte: Vahed, 2019. 

 

O processo de liberação da droga não ocorre com eficiência em meio 

ácido, pois a camada de alginato adicionada protege os poros da ZIF-8@alginato 

contra os ataques ácidos do meio. Devido à sensibilidade do alginato ele 

teoricamente reduz de tamanho em meios ácidos, causando um trancamento da 

MOF dentro da camada, portanto evitando a liberação do medicamento, e uma 

vez que é transportado para um meio básico ocorre a dissolução do alginato, 

liberando a MOF e como consequência o medicamento adsorvido em seus 

poros, Figura 23, (George, 2006). 
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Figura 23: Esquematização do processo de encapsulamento e liberação do 
medicamento metformina através do uso da ZIF-8 e de alginato de sódio. 

 

Fonte: Vahed, 2019. 

 

Outra utilização de MOFs para medicamentos é a utilização para 

encapsulamento de ibuprofeno em Cu-MOF, utilizado para tratamento de dores, 

febres e inflamações genéricas. A adição de ibuprofeno foi realizada através da 

imersão da MOF em uma solução de ibuprofeno, formando Cu-MOF/IBU, Figura 

24, e conseguiu-se um rendimento da sorção de 48,19% (Javanbakht, 2019). 

 

Figura 24: Esquema de síntese da Cu-MOF e da adsorão do ibuprofeno dentro 
dos poros. A MOF foi sintetizada a partir de linkers de ácido tereftálico (TPA) e 
após submersas em solução de ibuprofeno. 

 

Fonte: Javanbakht, 2019. 

 

Devido à rápida liberação do medicamento, o estudo realizado 

demonstrou a necessidade da adição de uma camada externa de gelatina na 

proteção da MOF, gerando a Cu-MOF/IBU@GM, o que aumentou o tempo de 

retenção do produto no meio simulando o organismo humano, sendo 

interessante pois o medicamento é liberado de forma gradativa e controlada, 

Figura 25. 
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Figura 25: Gráfico demonstrando o comportamento de liberação de ibuprofeno 
com o passar do tempo entre os dois testes, de Cu-MOF/IBU e Cu-
MOF/IBU@GM. 

 

Fonte: Adaptado de Javanbakht, 2019. 

 

Foram também analisadas a toxicidade desse composto frente à células 

do tipo Caco-2, que são utilizadas como modelo da barreira epitelial intestinal 

(Lea, 2015). E o resultado foi dado como com baixa toxicidade, sendo possível 

utilizar o método através da via oral. 
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2.5 Outros Potenciais de Uso 

Além dos exemplos supracitados em usos com armazenamento de gases, 

catálise, magnetismo e medicamentos, há várias outras aplicações das MOFs.  

Foi reportado em estudos que é possível observar propriedades de 

luminescência, sendo observados três tipos diferentes de abordagens para essa 

característica (Allendorf, 2009): características intrínsecas da parte inorgânica, 

ligantes luminescentes e uso de outras moléculas para criar essas 

características (Suh, 2008). Foi reportado o uso de Lutécio (Lu) em conjunto 

com a MOF PCN-224 afim de utilizar as características de bioluminescência 

para possível tratamento de câncer, e durante a reação de transferência de 

energia entre a PCN-224 e lutécio foi observada a produção de um oxigênio 

singleto, capaz de atacar e eliminar células cancerígenas (Lin, 2019). 

Também podendo ser utilizadas como adsorventes de diferentes 

materiais devido ao tamanho de seus poros, as MOFs podem ser utilizadas como 

removedores de tinta. MOFs a base de ferro são utilizadas por fornecer sítios 

insaturados para adsorção, conseguido remover com sucesso corantes. Um 

exemplo é o uso da MOF-235, que pode absorver tanto tintas catiônicas quanto 

ânionicas, sendo utilizadas para remoção de alaranjado de metila (MO) e 

também vermelho de metila (MR) (Haque, 2011). Existem outras MOFs que são 

utilizadas como adsorventes, como vistas no Quadro 4. 

Quadro 4: Compostos e MOFs derivadas utilizadas como adsorventes de tintas. 
MOFs Área Superficial 

BET (m²/g) 
Mecanismo 

Compostos MOFs baseados em carbono 

ZIF-8 1451,8 

Interação π-π  ZIF-8@GO 46,6 

ZIG-8@CNT 79,7 

Ni-MOF 59,8 
Ácido - Base de Lewis 

GO/Ni-MOF 69,6 

NH2-MIL-68(Al) 1373 
Interações Eletrostática, π-π e 

ligação de hidrogênio 
RGO/NH2-MIL-
68(Al) 

1914 

Ni-MOF 16 Interações Eletrostática e ligação 
de hidrogênio GO/Ni-MOF 75 

HKUST-1 575 
Interação π-π  

GO/HKUST-1 1274 

GO/TMU-23 1274 Interações Eletrostática, ácido 
base e π-π 

MIL-68(In)-NH2 526,8 Interação π-π  

mailto:ZIG-8@CNT
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Continuação...  

GO/MIL-68(In)-
NH2 

679,5 

ZIF-67 1470 
Interações eletrostática e π-π 

rGO/ZIF-67 491 

Compostos MOFs baseados em nanopartículas de metal 

Fe3O4/Cu3(BTC)2 79,52 Interação π-π  e ligação de 
hidrogênio 

Fe3O4/Cu3(BTC)2 35,4 Interação eletrostática e adsorção 
física 

Fe3O4@MIL-
100(Fe) 

366,14 
Interações eletrostática e π-π 

MIL-101 2263 
Interações eletrostática e π-π 

Fe3O4/MIL-101 3300 

Fe3O4@SiO2-
NH2@UiO-66 

1044 Interação π-π  e ligação de 
hidrogênio 

HKUST-1 1316 

Interações eletrostática e π-π Fe3O4@SiO2-
NH2@HKUST-1 

1134 

Fonte: Adaptado de Jiang, 2019. 

 

Além do seu uso para remoção de tintas, as MOFs podem ser utilizadas 

na dessalinização de águas como membranas de filtro de água. Nesses casos é 

feita uma membrana de matrizes mistas, utilizando-se a MOF com outros 

compostos para se criar uma estrutura eficiente para o objetivo selecionado 

(Kadhom, 2018). Utilizando-se de um filme fino composto da UiO-66 ligado à um 

suporte de fibra de alumínio foi possível desenvolver uma membrana de 

dessalinização com alto grau de rejeição à íons variados, enquanto mantém 

elevada permeabilidade a água (Liu, 2015). 

As propriedades magnéticas dos materiais são provenientes do 

movimento rotativo dos elétrons. Os momentos angulares formados por esse 

giro formam vetores que interagem entre si formando uma espécie de 

susceptibilidade para o material ser ou não atraído por um imã (Do PIM, 2016). 

As MOFs são geralmente classificadas como materiais moleculares, devido à 

semelhanças entre materiais magnéticos tradicionais, como óxidos de ferro 

(FeOx), e às estruturas e fenômenos observados nas redes metalorgânicas. 

Observa-se, através desse comportamento, interações ferromagnéticas e 

antiferromagnéticas  (Li, 2020). Utiliza-se também as MOFs como condutores 

elétricos, principalmente as MOFs baseadas em carbonos e ferro (Zhang, 2019). 
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Existem uma infinidade de usos para as MOFs e vários trabalhos da 

literatura demonstram o quão amplo esta área é e o quão grande são as 

possibilidades de crescimento nas pesquisas, sendo os exemplos supracitados 

apenas uma pequena fração do enorme potencial presente nas estruturas, 

ligantes e clusters das redes metalorgânicas. 
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3. Conclusão 

Com tantas características, propriedades e aplicações, as MOFs se 

tornaram materiais de grande visibilidade por toda a química, ainda mais por 

abranger várias áreas de estudo. Com milhares de estruturas reportadas até 

hoje, as redes metalorgânicas se tornaram um dos tópicos centrais de estudos 

da química inorgânica e de materiais nas últimas décadas. A versatilidade das 

MOFs que possuem potencial para substituir vários materiais industriais 

clássicos, como zeólitas e carvões ativados, tornou seu estudo ainda mais 

interessante, pela capacidade de agregar novas tecnologias para remediação de 

contaminações no meio ambiente, por exemplo. 

Com novas tecnologias surgindo e novas técnicas de síntese, a produção 

de MOFs tem se tornado cada vez mais verde, com menos uso de solventes e 

etapas para construção da estruturas, e com isso reduzindo seu custo para 

aumentar a capacidade de aplicação industrial. 

Durante a pesquisa realizada para confecção desse trabalho foi possível 

analisar e compreender mais sobre este tópico ainda pouco estudado se 

comparado com os outros materiais. O crescimento expressivo do número de 

trabalhos realizados para compreender e gerar mais conhecimento para a 

comunidade científica sobre o tema, evidencia a grande relevância que as 

MOFs têm tido para o desenvolvimento tecnológico. As MOFs têm sido, 

aplicadas em armazenamento de gases, adsorção, catálise, sensores, 

magnetismo, separação de substâncias, ótica, liberação de medicamentos, e 

outras mais possibilidades ainda podem ser encontradas, o que revela as MOFs 

como um importante e atual campo de pesquisa na área da química. 
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