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Resumo: Em razéo do crescimento de pesquisas na literatura envolvendo aplicages com
as estruturas metal-organicas, ou do inglés, Metal Organic Framework (MOF), este
trabalho teve como intuito trazer uma breve revisao bibliogréfica sobre o assunto. Buscou-
se apresentar a origem dos MOF’s, alguns modelos de sintese, diferentes propriedades e
suas caracteristicas, podendo facilmente possuir diferentes combinagfes, como: zinco,

cobre e grafeno; ou até rotas mais verdes, como: garrafas PET.
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INTRODUCAO

A expansdo no meio cientifico a respeito do estudo
das aplicacfes de estruturas metal-orgénicas (MOF)
se deu, principalmente, por meio da publicacdo de
Omar Yaghi e colaboradores sobre o chamado MOF-
5, este, formado a partir de nés de Zn.O com
suportes de &cido 1,4-benzodicarboxilico entre os
mesmos. Os MOFs podem ser definidos como um
grupo de materiais cristalinos porosos, constituidos
por ions metalicos ou aglomerados coordenados a
ligantes organicos. Alguns empregos deste material
sdo para armazenamento e separacdo de gases,
catélise heterogénea, liberacdo de farmacos, fotonica
e outras (FREM et al, 2018). Esses materiais
possuem caracteristicas  singulares, como sua
estrutura porosa altamente definida, notavel indice de
estabilidade quimico-térmica e areas de superficie
excepcionalmente altas fazendo com que possam ser
suportes adequados para imobilizacdo enzimatica
(NADAR; VAIDYA; RATHOD, 2020).

Além disso, 0s MOFs caracterizam-se por possuirem
baixa condutividade térmica e instabilidades em
ambientes eletroquimicos, ja que, devido sua
estrutura de ligagBes, normalmente sdo isolantes,
dificultando  sua  aplicagio  em reacdes
eletrocataliticas (JIN, 2019). Em contra partida,
também devido suas propriedades, como excelente
transporte de carga coincidindo com a alta area de
superficie e porosidade possibilita a empregabilidade
de alguns em diversas areas, como eletrocatalise,
sensores quimiossistivos, supercapacitores, baterias e
eletronicos (LI et al., 2020).

Variando de acordo com a metodologia empregada,
pode-se dividir os MOFs em trés grupos. Os do
primeiro grupo, conhecidos como primeira geracéo,
exibem uma microestrutura bifasica inorganica e
organica. O segundo grupo, chamados de segunda
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geracéo sdo identificados por terem suas superficies
alteradas ou organizadas por grupos funcionais
quimicos. Por fim, o terceiro grupo, MOFs de
terceira geracdo, possibilitam abrigar em suas
microestruturas agentes bioativos, ions, farmacos ou
outros tipos de moléculas as quais lhe conferem
finalidade especifica (SILVA, 2019).

Dentre as sinteses abordadas para a obtencdo dos
MOFs destaca-se algumas com o emprego de recurso
hidro ou solvotérmicos, por meio de aquecimento
convencional ou aquecimento induzido utilizando
micro ondas, processos mecanoquimicas, métodos
ultrassénicos e técnicas eletroquimicas
(KONNERTH et al., 2020). Além disso, devido as
particularidades dos MOFs, em especial sua
porosidade, estudos sobre a atuacdo dos mesmos
sendo aplicados como catalisadores ou suportes de
catalisador vem ganhando mais impacto. Sendo
assim, entre essas transformacGes quimicas, ressalta-
se a polimerizacdo, de forma que os MOFs possam
ser empregados com catalisadores em uma reagéo de
etileno mediada por coordenacdo a polimerizacoes
radicais induzida por luz visivel (GOETJEN et al.,
2020). Quando ligada a processos sustentaveis e
eficientes em questdo de energia, recomenda-se que
os catalisadores funcionem em condigdes de reacdo
controlada com alta seletividade e estabilidade, com
isso, 0s materiais derivados de MOF oferecem
possibilidades de sinteses de catalisadores
competentes para a produgdo de produtos quimicos
finos e seus intermediarios (KONNERTH et al.,
2020)

Em outra pesquisa, foram abordadas as vantagens da
aplicacdo de um MOF a base de cromo para a
recuperacdo de uma resina epdxi. Esta resina consiste
em um polimero termofixo que se solidifica quando
misturada com um agente catalisador. Neste caso, o
acréscimo do MOF ao ep6xi, ocasionou no
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melhoramento da resisténcia a decomposigao térmica
da resina (JOUYANDEH et al., 2020).

Esta revisdo tem como objetivo descrever o que a
literatura apresenta sobre os MOFs, sintese e
aplicacéo.

MATERIAL E METODOS

Para a elaboracdo desta pesquisa a metodologia
utilizada estabeleceu-se por meio de uma analise de
revisdo narrativa da literatura, buscando artigos
cientificos, monografias, dissertacoes, teses e livros.

RESULTADOS E DISCUSSAO
SINTESES E APLICACOES
Origem

Os materiais porosos ganham espaco na quimica
reticular, esta, descrita como a quimica incluida no
processo da ligacdo de unidades de composi¢Bes
moleculares em longas estruturas cristalinas que
interagem por meio de fortes ligacBes originando
estruturas altamente porosas (FERREIRA, 2018), um
exemplo é conhecido como estruturas metal-
organicas, ou do inglés e mais popularmente
conhecidos, Metal-Organic Frameworks (MOFs).
MOFs séo descritos, desde 2012, de acordo com a
IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada) como “uma rede de coordenagdo com
ligantes organicos contendo cavidades
potencialmente vazias” (FREM; ARROYOS; FLOR;
ALVES; LUCENA,; SILVA; COURA, 2018).

Ao que se refere a origem dos MOFs, trabalhos da
literatura apresentam o trabalho de Kinoshita e
colaboradores, no ano de 1959, como a primeira
publicacdo a respeito destes materiais. O estudo
descreveu a sintese e determinacdo da estrutura
cristalina do complexo [Cu(ADI);](NOs), formado
por ions Cu+ interligados por adiponitrilas
(NC(CH2)4CN) originando uma rede polimérica
similar com a do diamante (FERREIRA, 2018).

Estes primeiros materiais sintetizados, definidos
como a primeira geracdo dos MOFs, eram formados
por ions metalicos de transicdo como Vértices da
estrutura, e os ligantes como arestas. Entretanto, estes
materiais apresentavam colapsos nas suas estruturas
quando tentavam-se liberar as moléculas ou a4tomos
adsorvidos dentro das cavidades desses solidos
porosos (THEODOROVIEZ, 2021). Foi entdo, que
de acordo com a grande maioria das pesquisas, 0
grupo do Prof. Omar M. Yaghi, pela Universidade da
California, ficou conhecido como o real responsavel
pelo principal parecer elaborado dos MOFs
(FERREIRA, 2018). A entdo conhecida segunda
geracdo dos MOFs apresenta 0s metais de transicdo
sendo sintetizados utilizando clusters metélicos como
vértices, de modo a ampliar a rigidez e a estabilidade
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da estrutura (THEODOROVIEZ, 2021). Omar
Yaghi descreveu em 1999 a sintese, do agora
conhecido como MOF-5. Este material é sintetizado
pela conexdo de unidades de ZnsO e ligantes de 1,4-
benzenodicarboxilato para formar uma rede cibica
com a férmula ZnsO(BDC); (HAJIASHRAFI;
KAZEMI, 2019).

De acordo com dados da “Web of Science”
utilizando o termo de busca “Metal-Organic
Framework”, desde o ano de 1995 até o presente
momento, somam-se cerca de 47.875 trabalhos
publicados, nas mais variadas aplicacfes. Dentre os
assuntos presentes na literatura, ressaltam-se artigos
de revisdo e alguns livros, visando apresentar o
design e as sinteses de MOFs, analises estruturais e
topoldgicas, propriedades e aplicacdes, além de
estudos de modelagem molecular (FREM et al.,
2018).

Sinteses e tipos de MOF

Para a obtengdo dos MOFs, é possivel encontrar
variadas rotas de sintese. Normalmente estas sinteses
originam pos cristalinos com tamanhos de cristalitos
alterando de nanGmetros para centenas de microns
(SILVA, 2019). Dentre as mais comuns, destacam-se
as que alteram o solvente, com o intuito de obter
determinadas  propriedades. Uma forma de
metodologia que ocorre em temperatura ambiente é a
utilizacdo da trietilamina durante a reacdo, para
adquirir os materiais MOF-5, MOF-74, MOF-177 e
MOF-199. Outra opcdo, é a com adicdo de liquidos
ibnicos (LIs), possibilitando a formagdo de
compositos MOFs + Lls. Além disso, outra
possibilidade que estd sendo estudada, devido
apresentar menor tempo de reacdo e bons
rendimentos é a cristalizacdo da estrutura metal-
orgénica por meio de micro ondas (COSTA, 2015).
Em todas as diferentes formas de sintese, ¢é
necessario atentar-se a alguns parametros como pH,
concentracdo, temperatura (normalmente, menor que
250°C), solvente e velocidade de aquecimento e
resfriamento (SILVA, 2022).

A literatura apresenta variadas sinteses e aplicacdes
para 0s metais organicos. Na sequéncia serdo
apresentados alguns destes trabalhos, como o0 MOF-
5, bio-MOF-1, ZIF-8 e muitos outros. A sintese do
MOF-5 merece destaque. Nela os autores descrevem
a sintese na qual utilizalam o N, N -
dimetilformamida (DMF) de &cido tereftalico com
trietilamina e di-hidrato de acetato de zinco para a
obtengdo do sélido final. Esse material foi obtido em
temperatura ambiente e sob agitacdo
(TRANCHEMONTAGNE et al., 2008). Devido sua
grande &rea superficial, 0 MOF-5 também serviu de
estudo para producdo em maior escala por meio de
reator. O processo ocorreu de forma continua com o
emprego de um reator tanque agitado (CSTR)
operando a pressdo atmosférica, além disso, 0s
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autores buscaram realizar duas sinteses, cada uma
com um solvente diferente, sendo, N, N -
dietilformamida (DEF) e DMF. Verificando que é
possivel fazer um sistema de reacdo continua para a
producdo de MOF-5 e ter um material de alta pureza
e alta area de superficie (MCKINSTRY et al., 2016).

Outro trabalho, adaptou a sintese do MOF-5
para uma rota verde, ndo utilizando solventes
organicos (BRAZAO et al., 2020). Um estudo exibiu
uma sintese mais ecoldgica para a obtengdo do MOF-
74, otimizando também seu custo e tempo. Por meio
de proporcéo estequiométrica, a sintese aplicou ZnO,
H4 dhta e agua como liquido de moagem (XIAQ;
LIU, 2019).

Uma metodologia que visa a sustentabilidade e
reaproveitamento de materiais, é descrita utilizando
residuos de garrafas PET para materiais Cr-MOF.
Estes residuos atuam como fonte ligante de &cido
BDC. O pé verde resultante do processo possibilita
produzir materiais MOF suficientes para utilizacdo
de armazenamento de hidrogénio (REN et al., 2016).

Seguindo a proposta de rotas mais verdes, a literatura
apresenta uma sintese de um bio-MOF-1. O método
de spintese utilizado é o solvotérmico, este método
também é empregado para a sintese do MOF UiO-66
(DESSIMONE, 2021). Por meio da metodologia do
bio-MOF-1 é possivel obter também um MOF & base
de zinco (1) com adigdo de 4cido acético e piridina
como agentes moduladores (ARMANDO, 2022).
Além disso, o autor também teve éxito ao realizar a
sintese deste  MOF empregado o0 método
solvotérmico assistido por micro-ondas. O MOF
denominado MIL-100 (Fe) é feito também com o
emprego do equipamento de micro-ondas, onde se
adquire um sélido avermelhado que passara por
secagem em fluxo de N, (DESSIMONE, 2021). A
respeito do MOF UiO-66, um trabalho conseguiu
desenvolver um novo método de sintese, utilizando
dioxido de carbono supercritico (scCQOy). A pesquisa
teve éxito ao alcancar um tempo de reacéo inferior a
trés segundos, sugerindo a possibilidade a fabricacéo
em grande escala do material (RASMUSSEN et al.,
2020).

Devido as diferentes rotas de sintese, pode se obter o
MOF[Cu3(BTC),.(H20)3], por meio de uma rota
eletroquimica amperométrica (SILVA, 2018).
Existem mais sinteses com a utilizagdo do cobre,
como a para a obten¢do do MOF Cu(BDC) (SILVA,
2019) e também metodologias realizadas em
temperatura ambiente, onde é possivel substituir o
cobre por zinco (SILVA, 2019). Além disso, ja
existem sinteses com o emprego de CuMOFs e
aditivos metalicos, como limalhas de ferro, didxido
de titdnio e titanato de bério. Esta sintese procurou
manter a sustentabilidade do processo, ou seja, sem
aplicar qualquer espécie de solvente (BRAS, 2021).
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Outra publicacdo, traz a sintese em temperatura
ambiente do Zinco (II) combinado ao ligante
Fluconazol para a obtengdo de um novo MOF
(DESSIMONE, 2021). Com o emprego do Zinco é
feito o procedimento de obtencdo de um MOF com
caracteristicas de prisma hexagonal, aplicando o BTC
a mistura que ocorre em temperatura ambiente (LIU
et al.,, 2022). A MOF-205 conta também com a
utilizacdo do zinco, para a formacéo de uma estrutura
metal-organica dupla porosa, tridimensional. Essa
sintese ocorreu de forma répida devido empregar
energia de micro-ondas (BABU et al., 2016).

Por meio de adaptacGes, um estudo alcangou
resultados satisfatorios ao desenvolver uma sintese
da MOF-808 pelo método assistido por micro ondas,
além de também aplicar durante o processo
equipamentos com o ultrassom e moinho de bolas
(THEODOROVIEZ, 2021). Ainda na ideia de
modificacbes de metodologia padrdes e aplicando
também o processo solvotérmico, um estudo
descreveu a obtencdo da MOF Fe-TP, onde, o intuito
era simplificar a técnica e aumentar o rendimento do
material. A sintese apresentou resultados satisfatorios
quando utilizada para adsorcdo de gas H2S
(KISTER, 2021). O processo solvotérmico e o
reagente DMF também estdo presentes na sintese
para adquirir o Nd-BTC. Os autores visam aplicar o
material como um adsorvente na absor¢do e adsorcao
de ions de Césio e Estroncio em solugdo aquosa
(ASGARI et al., 2019).

Ao contrério da sintese anterior, nesta foi aplicado o
reagente BDC, juntamente ao sal estanoso, onde
acarreta no MOF denominado Sn (l1)-BDC,
sintetizado com o auxilio de autoclaves (GHOSH;
DAS, 2020). As autoclaves juntamente com o Teflon
também sdo aplicadas na preparacéo do Ni-MOF, por
meio do processo hidrotérmico em uma solugdo de
mistura com DMF e 4gua (GAO et al., 2018).

H& relatos com utilizacdo de autoclaves e com
utilizacdo do processo hidrotérmico. Uma pesquisa
para obter o MIL-101(Cr) e adiciona-lo em resinas
epoxi para melhorar o seu desempenho térmico
(JOUYANDEH et al.,, 2020) é um exemplo desta
metodologia. A aplicacdo do reagente BDC também
esta descrita para a sintese do Cu-BDC MOF,
material que resulta em um p6 azul fino. Este
trabalho combinou este produto ao 6xido de grafeno
e nanotubos de carbono, com o objetivo de investigar
suas condigbes de adsorcdo dos nanomateriais
hibridos elaborados para a remogdo da agua
(AHSAN et al., 2019). O método hidrotérmico esta
presenta também na sintese de obtengdo do Mn-
MOF-74 (JIANG et al., 2016).

Para 0 ZIF-8, € possivel seguir a metodologia padrao,
ou, como foi descrito em trabalhos mais recentes,
aplicar rotas sintéticas como mecanoquimica (reator
de bolas, sem solvente) e alterar os precursores
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metalicos, podendo utilizar nitrato de zinco e
brometo de zinco, assim como solventes distintos,
podendo  ser &gua, metanol e DMF15
(THEODOROVIEZ, 2021). Ainda sobre a ZIF-8, a
literatura apresenta este MOF somado a ions de
eurdpio, onde ocorreu melhorias na estabilidade
térmica do produto, possibilitando avangos em MOFs
com dupla emissdo (ROCHA, 2021). Outra ZIF
muito presente na literatura é a ZIF-67, podendo ser
realizada com uma mistura de agua e solvente
organico em temperatura ambiente. De maneira
geral, o procedimento visa solubilizar os fons Co?* e
0 2-metilimidazol, obtendo no final uma estrutura
cristalina (SILVA, 2021).

Como ja descrito anteriormente, 0 método
solvotérmico estd muito presente nas sinteses dos
metais organicos. Outro exemplo, é sua aplicagdo no
preparo do Ni-Co-MOF. Este material possuiu ao
final da liofilizacdo uma coloracdo similar a lavanda
e também foi somado ao 6xido de grafeno, com o
intuito de ampliar ainda mais sua taxa de
capacitancia de carga (HONG et al., 2019).

A literatura também apresenta outro estudo de MOF
somado ao 6xido de grafeno, mas neste caso, o
reduzido. A sintese para a Zr-MOF, utilizou a
composicdo in situ de rGO somada ao cloreto de
zircbnio (IV), éacido tereftdlico e DMF. Com o
material final, foi possivel verificar que o dxido de
grafeno reduzido néo interferiu na cristalizagdo do
MOF (MUSYOKA et al., 2017). Um estudo
apresentou o zirconio (Zr) aplicado a sintese do
MOF-808 ou também chamado de Zr-808, por meio
do método de irradiacBo de micro-ondas. Nessa
pesquisa, 0 material foi submetido a testes que
possibilitaram  observar sua aplicagio como
adsorvente reutilizavel para remogdo réapida e de alta
eficiéncia de arsénico da agua (LI et al., 2015).
Outra possibilidade com o emprego do Zr, é somado
ao fumarato, obtendo um produto denominado Zr-
fumarato MOF. Esta sintese pode ocorrer em uma
temperatura de 120°C, tendo como tempo de reacéo
24h ou, a temperatura ambiente, ocasionando em
uma duracéo de uma semana (ZAHN et al., 2015).

Em outro trabalho é descrito a metodologia para a
obtencdo do MOF-525. Nesse estudo o material
obteve resultados satisfatérios em aplicacBes praticas
em supercapacitores. Durante esta sintese, um
cuidado importante é a respeito dos nanocristais do
material. A estratégia usada para controlar o
tamanho do cristal de MOF-525 refere-se a
quantidade de aditivo modulador, concentracdes
menores de modulador, fazem com que a nucleacdo
ocorra mais rapidamente, resultando em tamanhos de
cristal menores (CHANG et al., 2017).

CONCLUSAO
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Esse trabalho buscou apresentar um pouco sobre area
dos MOFs e assim despertar ainda mais o interesse
sobre ela. Por meio desta breve referéncia
bibliografica foi possivel ver inimeras publicaces
em diferentes aplicacdes, assegurando a infinidade
das propriedades destes materiais. Os MOEF’s
definidos como grupos de materiais cristalinos
porosos, possuem dentre suas caracteristicas baixa
condutividade térmica e instabilidades em ambientes
eletroquimicos, além de possibilitarem o emprego em
sinteses hidro ou solvotérmicas, por meio de
aquecimento convencional ou aquecimento induzido
utilizando micro ondas, processos mecanoquimicas,
métodos ultrassdnicos e técnicas eletroquimicas.
Portanto, é fundamental instigar novos grupos de
pesquisas a explorarem a classe dos MOFs.
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