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Introducing Metal-Organic Frameworks and their Applications – This paper presents, in a simple 
way, the crystalline solids known as Metal-Organic Frameworks (MOFs). The basic principles employed in the design 
and construction of MOFs are summarized, from the selection of the metallic centers and organic linkers (ligands) to 
the presentation of the most common synthetic methods and experimental conditions. A number of properties and poten-
tial applications of these materials are discussed, such as permanent nanoporosity, light emission and use in sensors, 
storage and separation of gases, and heterogeneous catalysis. A brief overview of the research carried out in Portugal 
in this new area of coordination chemistry is presented, emphasizing the studies performed at the University of Aveiro.

De forma muito simples, apresentam-se os sólidos conhecidos como redes metalo-orgânicas ou, em inglês, “Metal-
Organic Frameworks” (MOFs). Resumem-se as ideias básicas usadas no design e na construção de MOFs, desde a 
selecção dos centros metálicos e das moléculas (ligandos) orgânicas até aos métodos e às condições de síntese mais 
comuns. Discutem-se algumas das propriedades e potenciais aplicações destes materiais (nomeadamente, nanoporosidade 
permanente, emissão de luz e uso em sensores, armazenamento e separação de gases, catálise heterogénea). Dá-se, 
ainda, uma breve panorâmica da investigação feita em Portugal nesta nova área da química de coordenação enfatizando, 
em particular, o trabalho desenvolvido na Universidade de Aveiro.
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1. iNtrodução

Tal como outros ramos da Ciência, a Química evoluiu ao 
longo dos tempos impulsionada por descobertas disrupti-
vas que abriram novas áreas do conhecimento. Um exem-
plo marcante é a síntese acidental da ureia por Friedrich 
Wöhler, que mudou o paradigma vigente segundo o qual 
apenas os seres vivos seriam capazes de produzir molé-
culas orgânicas, baseadas em ligações covalentes [1]. De 
forma igualmente notável, no final do século XIX, Alfred 
Werner descreveu pela primeira vez a composição e geo-
metria de complexos de coordenação nos quais os centros 
metálicos se ligam a moléculas ou iões que os rodeiam. O 
contributo de Werner foi de tal maneira marcante que lhe 
valeu em 1913 o Prémio Nobel da Química e a memória 
futura de fundador da química de coordenação [2]. Mais 
recentemente, Jean-Marie Lehn (Nobel da Química de 
1987) demonstrou a enorme importância que assumem nos 
sistemas químicos, em particular biológicos, as interacções 
supramoleculares, que compreendem, em geral, ligações 
de baixa energia (pontes de hidrogénio, por exemplo).

A Química Inorgânica, em particular a área da química de 
coordenação, recebeu na última década e meia um novo 
ímpeto criativo com a síntese e o estudo da estrutura e 
das propriedades dos polímeros de coordenação, frequen-
temente denominados redes metalo-orgânicas (do inglês 
“Metal-Organic Frameworks” – MOFs). Apesar de uma 
enorme comunidade química investigar neste domínio, 
alguns dos principais avanços devem-se aos grupos de 
investigação liderados por Omar Yaghi (Universidade de 
Berkeley, EUA) [3], Susumu Kitagawa (Universidade de 
Quioto, Japão) [4] e Gérard Férey/Cristian Serre (Instituto 

Lavoisier, Universidade de Versalhes, França) [5]. Apesar 
de serem conhecidas estruturas de MOFs desde meados 
do século XX, Yaghi foi o primeiro a demonstrar em 1999, 
usando o MOF-5 como exemplo (Figura 1), que a síntese 
destes compostos poderia ser racionalizada e controlada, 
de forma a dar origem a compostos com nanoporosidade 
permanente e com significativa robustez química e mecâ-
nica [6]. Yaghi foi também pioneiro ao descrever a síntese 
de materiais isotípicos (isto é, possuindo a mesma conec-
tividade de unidades básicas) cujo tamanho de poro está 
sob o rigoroso controlo do investigador. Yaghi capturou a 
essência das suas ideias ao cunhar o domínio “química re-
ticular” (Figura 2) [7].

Figura 1 – Célula cúbica primitiva do MOF-5 enfatizando as pontes 
de tereftalato entre agregados de óxido de zinco. Figura adaptada com 
permissão [6]. (Direitos de autor 1999 Macmillan)
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2. como coNStruir um moF?

2.1. uNidadES BáSicaS dE coNStrução

A formação destes compostos cristalinos pode ser compre-
endida considerando duas unidades básicas de construção 
(por vezes chamadas unidades primárias de construção), 
os nós e as pontes, o que permite, também, utilizar certos 
conceitos matemáticos (nomeadamente topológicos) no 
design de novos materiais (Figura 3). As pontes são, em 
geral, moléculas orgânicas (ligandos) relativamente rígi-
das, contendo pelo menos dois grupos funcionais capazes 
de coordenar os iões metálicos e localizados em posições 
exo, de forma a promover a polimerização. Os nós são for-
mados por um ião (centro) metálico ou por cachos (agrega-
dos) de iões metálicos possuindo posições de coordenação 
disponíveis para se ligarem às pontes. Dependendo das 
condições reaccionais utilizadas, podem obter-se vários 
compostos (ou redes) para a mesma estequiometria de nós 
e pontes, sendo que a dimensionalidade final pode também 
variar (Figura 3).

2.2.  EScolha daS uNidadES BáSicaS dE coNStrução

2.2.1. aS PoNtES: ligaNdoS orgâNicoS

Será que qualquer molécula orgânica serve para construir 
um MOF? A resposta curta é: não. As moléculas orgânicas, 
cuja função estrutural é interligar os centros metálicos, de-
vem satisfazer um conjunto de requisitos a fim de poderem 
dar origem a MOFs. Em primeiro lugar, devem conter gru-
pos funcionais (idênticos ou não) capazes de coordenar os 

centros metálicos escolhidos, de preferência em posições 
exo (opostas na molécula) de modo a formar pontes. Os 
ligandos mais utilizados para este propósito são os ácidos 
carboxílicos, grupos hidroxilo, ácidos sulfónicos e fosfó-
nicos e anéis contendo heteroátomos (em particular azo-
to) (Figura 4). As moléculas orgânicas devem também, de 
preferência, ser razoavelmente rígidas, o que se traduz no 
uso frequente de ligandos com anéis aromáticos. Esta “ri-
gidez estrutural” dos ligandos permite, por um lado, redu-
zir a ocorrência de isomerismo supramolecular, e por outro 
lado, promover a formação de redes robustas e estáveis.

2.2.2. oS NóS: cENtroS mEtálicoS

Uma selecção judiciosa dos centros metálicos é fundamen-
tal na preparação dos MOFs, não só porque determina mui-
tas das propriedades finais destes (tais como magnetismo, 
fotoluminescência, catálise), mas também porque precisa 
a dimensionalidade (1D-3D) do MOF. Após mais de duas 
décadas de intensa investigação, um grande número de me-
tais da tabela periódica foi já utilizado na construção de 
MOFs. De facto, os metais de transição (MT), geralmente 
da primeira série, assim como os metais lantanídeos (Ln) 
são os mais utilizados. Do ponto de vista estrutural, os nós 
baseados em MT e Ln apresentam conectividades distintas: 
enquanto os primeiros assumem tipicamente números de 
coordenação entre 2 e 6 (Figura 5), os segundos exibem 
geometrias de coordenação que acomodam até 12 átomos 
(Figura 6), sendo bastante raros os números de coordenação 
inferiores a 6. As geometrias de coordenação dos MT são 
geralmente rígidas (limitada variação dos comprimentos e 
ângulos de ligação) contrastando com a maior flexibilidade 
observada com os iões Ln. Do ponto de vista topológico, os 

Figura 2 – Estruturas cristalinas da série IRMOF-n de materiais porosos (IRMOF = Iso-Reticular Metal-Organic Framework). A série de compostos 
é preparada usando moléculas orgânicas derivadas do ácido tereftálico de forma a aumentar o tamanho da ponte entre agregados de óxido de zinco 
mantendo a topologia cúbica da rede, tal como no MOF-5 (ver Figura anterior). (Direitos de autor 2013 [8] Patrícia Silva)
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Figura 3 – Construção de MOFs a partir de unidades básicas: a interligação dos centros metálicos (nós)  através de ligandos orgânicos (pontes) forma 
redes de dimensionalidade variável (1D - 3D). (Direitos de autor 2013 [8] Patrícia Silva)

Figura 4 – Grupos funcionais mais comuns usados na construção de 
MOFs. Figura adaptada com permissão. (Direitos de autor 2013 [9] 
Sérgio M. F. Vilela)

Figura 5 – Modos de coordenação mais representativos encontrados em MOFs baseados em metais de transição (números de coordenação compreendidos 
entre 2 e 6), em particular, da primeira série. (Direitos de autor 2013 [8] Patrícia Silva)

MOFs baseados em MT e Ln são bastante diferentes exibin-
do estes, frequentemente, redes muito complexas. Apesar de 
entre os iões MT e Ln se observar uma grande variabilidade 

de raios iónicos, os últimos apresentam geralmente o estado 
de oxidação formal +3, enquanto que para os primeiros são 
conhecidos compostos com iões em diversos estados de oxi-
dação. Por outro lado, os Ln coordenam-se também prefe-
rencialmente a átomos dadores de grande electronegativida-
de (tal como o oxigénio) enquanto que com MT a ocorrência 
de ligandos azotados é mais frequente.

2.3. SíNtESE Química

As condições específicas em que as várias unidades primá-
rias de construção (nós e pontes) reagem formando MOFs 
podem variar consideravelmente, merecendo uma particu-
lar atenção.

2.3.1. coNdiçõES rEaccioNaiS

É frequente encontrar descrito na literatura que a estrutura 
dos MOFs obtidos e a pureza destes dependem de certos 
parâmetros experimentais, nomeadamente:

i)  Fonte de metal: os centros metálicos podem ser oriun-
dos de vários tipos de reagentes (“fontes”), nomeada-
mente sais (nitratos, cloretos, acetatos, etc.) e compos-
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tos inorgânicos, como óxidos metálicos; a selecção da 
fonte escolhida está relacionada com a sua solubilidade 
no solvente utilizado, reactividade e estado de oxidação 
pretendido;

ii) Solvente: de acordo com o método escolhido (ver em 
baixo), poderá ter de dissolver completamente tanto as 
pontes como os nós; em geral, os solventes mais utili-
zados são a água e a dimetilformamida, mas o etanol, 
metanol ou sulfóxido de dimetilo (ou misturas destes) 
são também muito utilizados;

iii) pH: em geral, é controlado pela adição de ácidos ou ba-
ses (por exemplo, HCl ou NaOH) de forma a controlar 
o grau de protonação das moléculas orgânicas;

iv) Composição da mistura reaccional: as razões molares 
utilizadas na mistura reaccional, envolvendo os nós 
(centros metálicos), as pontes (moléculas orgânicas) e 
o solvente desempenham um papel fundamental na di-
versidade estrutural obtida nas sínteses; 

iv) Factores relacionados com o método de síntese: facto-
res como a temperatura, o modo como a temperatura 
máxima é atingida, a presença ou ausência de rampas 
de aquecimento ou arrefecimento, a pressão (ambiente, 
induzida ou auto-gerada) e o tempo de reacção (desde 
alguns minutos até semanas) determinam, também, o 
tipo de materiais obtidos e a sua pureza e cristalinidade.

2.3.2. métodoS dE SíNtESE

De acordo com os objectivos de cada grupo de investiga-
ção, são vários os métodos de síntese utilizados na pre-
paração de MOFs. Em geral, privilegia-se a preparação 
de materiais muito cristalinos, de preferência na forma de 
monocristais de dimensão adequada para a resolução  es-
trutural por difracção de raios X. São, também, utilizados 
métodos rápidos e com menor formação de resíduos, tal 
como o aquecimento por micro-ondas, com o objectivo de 
escalar as sínteses tornando-as mais atractivas para aplica-
ções industriais.

Figura 6 – Modos de coordenação mais representativos encontrados em MOFs baseados em iões lantanídeo. (Direitos de autor 2013 [8] Patrícia Silva)

i)  Evaporação lenta e/ou difusão de solventes. Permite 
obter materiais muito cristalinos, tendo sido o pri-
meiro método utilizado nesta área de investigação. 
Colocam-se em contacto soluções concentradas das 
unidades de construção (pontes e nós), resultando a 
difusão lenta de um meio no outro meio na crista-
lização dos novos materiais. Sendo muito simples e 
eficaz este método é, contudo, lento (dias a meses) e 
oferece rendimentos muito baixos;

ii) Síntese solvotérmica. Neste método, originalmente 
desenvolvido para a preparação de zeólitos, coloca-
-se a mistura reaccional num reactor (geralmente de 
aço revestido internamente a Teflon), que é aquecido 
a temperaturas superiores às do ponto de ebulição do 
solvente, evoluindo a síntese sob condições de pres-
são auto-gerada, com ou sem agitação. Rampas vari-
áveis de aquecimento ou arrefecimento são também 
comuns, tendo em vista promover o crescimento dos 
cristais. Este é o método de eleição para a preparação 
de MOFs, podendo os tempos de reacção variar de 
algumas horas a vários dias;

iii) Síntese assistida por micro-ondas. Com o apareci-
mento de fornos de micro-ondas de bancada, este mé-
todo tem vindo a ganhar terreno na síntese de MOFs. 
Em vez do aquecimento por convecção da convencio-
nal síntese solvotérmica em reactor fechado, este mé-
todo utiliza micro-ondas para um aquecimento mais 
rápido e uniforme do sistema reaccional. É um mé-
todo bastante simples, caracterizado por uma grande 
eficácia no aquecimento e que reduz a produção de 
resíduos e produtos secundários. Tal como descrito 
numa revisão feita pelo grupo de Aveiro [10], a sim-
ples variação dos parâmetros inerentes a este método 
permite um maior controlo do tamanho e hábito dos 
cristais, e um aumento da selectividade da síntese no 
sentido da obtenção do material desejado;

iv) Síntese ionotérmica. Esta variante que pode ser ba-
seada tanto na síntese tradicional solvotérmica como 
na síntese assistida por micro-ondas, utiliza como 
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meio reaccional líquidos iónicos ou misturas eutéc-
ticas. Aqueles funcionam simultaneamente como 
solventes, moléculas estruturantes das redes ou como 
contra-iões, possuindo a vantagem de serem conside-
rados solventes verdes;

v) Síntese electroquímica. Baseia-se na transferência de 
electrões entre um eléctrodo e o electrólito ou espé-
cies em solução. Não sendo um método muito usado 
na síntese “académica” de MOFs prima pelo facto de 
ter sido desenvolvido pela BASF para a síntese em 
grande escala do MOF HKUST-1, uma rede 3D for-
mada por iões Cu2+ e por ácido benzeno-1,3,5-tricar-
boxílico (Figura 7). Para uma imagem do dispositivo 
experimental usado neste método de síntese aconse-
lha-se a consulta do artigo de revisão de Mueller e 
colaboradores [11]; 

vi) Síntese assistida por ultra-sons. É um dos métodos me-
nos explorados, em que o aquecimento pontual é devi-
do à criação e ao crescimento e colapso da cavitação 
acústica. Estima-se que a temperatura pontual alcance 
valores entre 5000 e 25000 K. Na síntese de MOFs, a 
ultrassonicação promove uma nucleação homogénea, 
com tempos de cristalização muito curtos, sendo es-
sencialmente utilizada para a fabricação de nanocris-
tais, tal como descrito para o icónico MOF-5 [12]; 

vii) Síntese “one-pot”. Não sendo um método de uso ge-
ral na preparação de MOFs é extremamente simples, 
consistindo na agitação (magnética ou mecânica) de 
soluções das unidades de construção (nós e pontes) 
à temperatura ambiente e pressão atmosférica. Este 
método tem conquistado adeptos nos últimos anos 
pela sua rapidez e pelo seu baixo consumo energéti-
co, permitindo obter nanocristais [13];

viii) Mecanossíntese. Este método baseia-se na utilização 
de energia mecânica para promover a reacção entre 
as unidades de construção (nós e pontes) na ausência 
de solvente. Apesar de ser um método muito explora-
do em química orgânica, raramente tem sido descrito 
para a síntese de MOFs [14]; 

ix) Spray-Drying. Sendo um dos mais recentes métodos 
não é surpreendente encontrar na literatura apenas um 
punhado de descrições de casos de sucesso [15]. Ba-
seia-se simplesmente na obtenção de um pó cristalino 
pela rápida evaporação do solvente de uma mistura 
reaccional através da utilização de um gás de arrasto 
quente. Este método parece resolver muitos dos pro-
blemas subjacentes aos métodos anteriores no respei-
tante à preparação de nanocristais de MOFs com uma 
distribuição uniforme de cristalite.

3. moFS FuNcioNaiS

Para além das inúmeras, variadas e esteticamente apela-
tivas arquitecturas adoptadas pelos MOFs, que só por si 
constituem um estimulante campo de investigação, existe 
um grande interesse em explorar a relação simbiótica entre 
os centros metálicos e as moléculas orgânicas por forma 
a conceber e preparar de forma racional novos materiais 

funcionais. As propriedades desejadas podem ter origem 
nos centros metálicos (por exemplo, fotoluminescência 
ou magnetismo), nos ligandos orgânicos (por exemplo, 
reactividade química, que permite reacções de pós-síntese 
a ter lugar nos nanocanais) ou resultarem da interacção 
entre ambos.

3.1. PoroSidadE

De entre todas as propriedades dos MOFs, a presença de 
nanoporosidade permanente é indiscutivelmente a mais 
procurada e estudada. De facto, a preparação de materiais 
porosos abre a possibilidade da sua utilização numa vasta 
gama de aplicações, tais como: i) armazenamento de espé-
cies químicas (nomeadamente, metano ou hidrogénio); ii) 
separação de gases (por exemplo, retenção de CO2 de uma 
mistura de gases naturais); iii) actividade catalítica devida 
a uma fácil acessibilidade dos substratos aos centros acti-
vos; iv) capacidade de acomodar moléculas com interesse 
biológico, por exemplo, fármacos. A preparação de MOFs 
porosos não é, no entanto, uma tarefa inteiramente trivial. 
O simples aumento da dimensão dos ligandos-ponte não 
garante a obtenção de materiais muito porosos, já que as 
estruturas podem colapsar ou pode ocorrer interpenetra-
ção de redes idênticas.

3.1.1. armazENamENto dE mEtaNo E hidrogéNio

O metano (componente do gás natural) e o hidrogénio 
são considerados alternativas energéticas “limpas”, rela-
tivamente aos combustíveis fósseis, sendo imperativo de-
senvolver materiais baratos que os armazenem e libertem 
controladamente, de forma simples, segura e eficiente. O 
Departamento de Energia dos Estados Unidos enunciou, 
recentemente, as metas a atingir no desenvolvimento de 
novos materiais com aplicações nesta área: para o hidro-
génio a temperaturas próximas da ambiente e pressões in-
feriores a 100 bar, uma percentagem de armazenamento 
de 9,9% em massa e 81 g dm-3; para o metano o valor si-
tua-se nos 180 cm3 cm-3 em condições normais de pressão 
e temperatura. O maior problema colocado pelo metano e 
hidrogénio é a sua fraca interacção com os materiais utili-
zados. Até à data, o MOF comercial HKUST-1 (Figura 7) é 
aquele que apresenta a maior capacidade de armazenamento 
de metano (cerca de 230 cm3 cm-3 a 35 bar e 270 cm3 cm-3 
a 65 bar) [50]. 

Chegou-se à conclusão que o armazenamento de hidro-
génio exige dois requisitos fundamentais: i) nanoporos 
permanentes de tamanho reduzido; ii) grupos funcionais 
capazes de interagir quimicamente com o hidrogénio e, 
assim, estabilizar as moléculas nos canais (por exemplo, 
ligações duplas ou átomos polarizáveis). Um dos traba-
lhos nesta área baseia-se na modificação pós-síntese de ál-
coois para alcóxidos metálicos. Este trabalho do grupo de 
investigação de Joseph Hupp da Universidade Northwes-
tern (Illinois, EUA) [51] demonstra que tal procedimento 
aumenta a capacidade de adsorção para 1,32% em massa 
(a 77K e pressão de 1 atm).
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Figura 7 – Alguns MOFs porosos descritos na literatura especializada [16-49]

3.1.2. armazENamENto dE dióxido dE carBoNo

Sendo o dióxido de carbono um dos principais responsá-
veis pelo efeito de estufa, a sua captura e o seu armazena-
mento constituem prioridades da investigação actual. A ca-
pacidade de armazenamento deste gás em MOFs depende, 
tal como no caso do hidrogénio, do seu grau de interacção 
com os grupos funcionais das redes. Assim, a presença de 
grupos livres nas pontes orgânicas (como, por exemplo, 
-NH2 ou -OH), de locais de coordenação disponíveis nos 
centros metálicos, e a natureza dos ligandos orgânicos, ri-
cos em átomos de azoto, potenciam a adsorção selectiva 
de dióxido de carbono. Vários grupos de investigação fo-
caram a sua actividade nesta área de aplicação dos MOFs 
sendo um dos materiais mais activos na sequestração de 
dióxido de carbono oriundo do laboratório de Yaghi: Mg-
-MOF-74 [52]. Para misturas de CH4/CO2 (4:1) este mate-
rial é muito selectivo para o CO2, exibindo uma capacidade 
de adsorção de 8,8% em massa. É, também, importante o 

facto deste gás poder ser libertado do MOF a temperaturas 
baixas, inferiores a 80 ºC.

3.2. catáliSE hEtErogéNEa

Os catalisadores heterogéneos nanoporosos mais bem su-
cedidos são, provavelmente, os zeólitos. No entanto, a pos-
sibilidade de modificar quimicamente as pontes (ligandos 
orgânicos) dos MOFs, após a síntese destes permite dese-
nhar novos catalisadores heterogéneos capazes de colmatar 
algumas das limitações dos zeólitos, nomeadamente obter 
materiais para catálise enantiosselectiva. Um caso de su-
cesso descreve a preparação de MOFs quirais capazes de 
catalisar substratos na reacção aldólica de Mukaiyama [53]. 

4. moFS Em Portugal

Apresenta-se de seguida uma breve resenha da activida-
de dos grupos de investigação nacionais com interesses 
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na área dos MOFs, baseada em uma pesquisa na base de 
dados da Thomson Reuters Web of Science. O curto espa-
ço aqui disponível não nos permite ser exaustivos, sendo 
dada ênfase aos estudos levados a cabo na Universidade 
de Aveiro (UA).

4.1. avEiro

A primeira publicação nacional da síntese de um MOF 
data de 2002, sendo oriunda do Departamento de Quími-
ca da UA. Este trabalho descreve uma rede duplamente 
interpenetrada em que os iões Cd2+ se ligam a dois tipos 
de ligandos, um deles baseado em ácidos carboxílicos 
(H2bpdc = ácido bifenilo-4,4’-dicarboxílico), o outro em 
anéis piridínicos (bpe = 1,2-bis(4-piridil)etano), [Cd(bpdc)
(bpe)]·(H2O) [54]. Desde então, a UA tem liderado em 
Portugal a investigação nesta área com cerca de 160 pu-
blicações, até à data, versando: síntese de novos MOFs; 
estudos téoricos de adsorção; caracterização estrutural por 
difracção de raios X (monocristal e pós); aplicações como 
emissores de luz em sensores, e em catálise.

A investigação em MOFs na UA tem privilegiado o uso 
de iões lantanídeos e ligandos baseados em grupos fos-
fonato, visando desenvolver novos materiais funcionais 
combinando no mesmo material a emissão de luz e a ac-
tividade catalítica. Ligandos muito flexíveis, tais como os 
ácidos N-(carboximetil)iminodi(metilfosfónico) (H5cmp) 
e nitrilotris(metilenofosfónico) (H6nmp) deram origem a 
várias séries de novos materiais microcristalinos lamela-
res (2D): [Ln(H3nmp)]·1.5(H2O) [55], [Ln(H2cmp)(H2O)] 
[56], [Ln(H2cmp)]·xH2O [57], [La(H3nmp)] e [La(L)] (com 
L3- = [–(PO3CH2)2(NH)(CH2PO2)O½–]n

3n-) [58]. Apesar 
das propriedades de fotoluminescência destes materiais 
serem relativamente modestas, alguns MOFs são bastan-
te activos, por exemplo [La(L)], em reacções de abertura 
de anéis epóxido [58]. Com ácido etidrónico (H5hedp), um 
bisfosfonato bastante flexível com potenciais aplicações 
biológicas, observou-se um caso raro de interconversão 
de redes cristalinas pela simples adição de HCl ou NaCl 
aos sistemas reaccionais (Figura 8). Mais recentemente, 
demonstrou-se que é possível utilizar MOFs, com o mes-
mo ligando, como precursores na preparação de estruturas 

Figura 8 – Interconversão entre redes 2D e 3D de MOFs preparados usando o ácido etidrónico [60]

puramente inorgânicas, sendo a quiralidade do material 
inicial transposta para a rede inorgânica final [59].

Com o intuito de melhorar as propriedades de fotolumi-
nescência, nomeadamente através do chamado “efeito de 
antena”, ao longo dos últimos anos temos vindo a desenhar 
e sintetizar novos ligandos orgânicos baseados em grupos 
fosfonato ligados a anéis aromáticos. Um dos casos de 
maior sucesso é um derivado da molécula H6nmp em que o 
átomo de azoto central foi substituído por um anel aromá-
tico originando o ácido (benzeno-1,3,5-triiltris(metileno))
trifosfónico (H6bmt). Com esta molécula prepararam-se 
dois tipos de materiais: por síntese hidrotérmica obteve-
-se uma nova rede 3D zeolítica; por aquecimento assistido 
por micro-ondas obteve-se um novo material 1D (Figura 
9) [61,62]. A inclusão do anel aromático promoveu a for-
mação de materiais muito mais fotoluminescentes, com 
rendimentos quânticos acima de 40%. Estes MOFs reve-
laram-se, também, excelentes catalisadores heterogéneos 
na abertura de anéis epóxido; em particular o material 1D 
consegue em 30 minutos uma conversão e selectividade 
de 100%.

Uma virtualidade importante dos MOFs nanoporosos é a 
possibilidade de modificar os ligandos-ponte após a sín-
tese do material através de reacção com moléculas orgâ-
nicas, aproveitando a difusão destas através dos nanoca-
nais. Na UA usamos esta via para preparar complexos de 
iões Ln3+, optimizando a sua esfera de coordenação, no 
sentido de obter, por exemplo, emissores de luz infraver-
melha [63]. 

Recentemente temos vindo a explorar o potencial dos 
MOFs enquanto materiais para sensores. Assim, a combi-
nação de iões Ln3+ e de um certo ligando fluorado hidrofó-
bico resultou num material nanoporoso capaz de detectar 
etanol mesmo na presença de água [64]. Um outro exem-
plo interessante de MOF estudado em Aveiro foi usado no 
fabrico de um protótipo de sensor de pH autocalibrado, 
que opera na gama de interesse biológico (pH = 5 - 7,5) 
[65]. Finalmente, a reacção entre iões Ln3+ (Tb3+ e Eu3+) e 
o ligando BDC resultou em nanocristais de um MOF que 
funciona como um nanotermómetro, permitindo medir a 
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temperatura, de forma autocalibrada na gama de tempera-
turas com relevância biológica (290-320 K) [66].

4.2. liSBoa

A investigação em MOFs iniciou-se no Instituto Superior 
Técnico (IST) por volta de 2005, no grupo liderado por 
Armando Pombeiro. Na última década, este grupo publi-
cou mais de seis dezenas de interessantes artigos científi-
cos na área descrevendo, principalmente, novas estruturas 
cristalinas contendo metais da primeira série de transição. 
Em alguns trabalhos, a actividade catalítica de MOFs foi 
também investigada [67]. 

Mais recentemente o grupo de investigação de Teresa Du-
arte (IST) tem focado parte da sua investigação na utili-
zação de certos fármacos (APIs) como ligandos. Um dos 
exemplos marcantes diz respeito à utilização da gabapen-
tina na preparação de vários MOFs com iões lantanídeo, 
por métodos de síntese baseados na mecanoquímica [68]. 

4.3. Porto

Desde 2007 que o grupo coordenado por Alírio Rodrigues 
(Laboratório Associado LSRE-/LCM, Faculdade de Enge-
nharia da Universidade do Porto) tem liderado em Portugal 
os estudos de adsorção e separação de gases em MOFs co-
merciais (por exemplo, HKUST-1) tendo cerca de 30 pu-
blicações até à data, muitas delas com grande impacto na 
comunidade científica da área. Usando conceitos de enge-
nharia química (procurando transpor os estudos da pequena 
escala até uma escala pré-industrial), este grupo tem-se de-
bruçado sobre os fenómenos da separação de misturas ga-

Figura 9 – Diversidade estrutural dos MOFs preparados com o ligando ácido [benzeno-1,3,5-triiltris(metileno)]trifosfónico (H6bmt) [61,62]

sosas tais como CO2/N2, CO2/CH4, propano/propileno/iso-
butano, isómeros derivados do xileno, entre outros. Além 

dos estudos experimentais, este grupo tem incluído em 
muitas das suas publicações cálculos avançados, com vis-
ta a explicar em detalhe os resultados obtidos (Figura 10) 
[69-72]. 

Mais recentemente, nos Laboratórios do REQUIMTE da 
Faculdade de Ciências da Universidade do Porto têm sido 
efectuados estudos de incorporação de polioxometalatos nos 
canais de MOFs conhecidos, em particular do MIL-101. A 
formação destes materiais compósitos tem demonstrado po-
tenciar as propriedades catalíticas, aumentando, nomeada-
mente, a conversão e selectividade [73-74].

5. coNcluSõES

O intenso esforço de investigação em “Metal-Organic Fra-
meworks” tem confirmado a enorme versatilidade e poten-
cialidade desta área relativamente recente da química de 
coordenação. Não só é possível inovar do ponto de vista 
estrutural, com o design e a preparação de novas e exóticas 
estruturas cristalinas, como é possível explorar as interes-
santes e úteis propriedades que emergem da combinação 
de centros metálicos com moléculas orgânicas. 

A investigação em Portugal nesta área encontra-se na linha 
da frente, estando hoje em dia particularmente focada na 
aplicação dos MOFs como materiais funcionais nas áreas 
da emissão de luz (fotoluminescência) e dos sensores, ad-
sorção e separação de gases, e catálise. 
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Figura 10 – (Esquerda) Esquema da montagem experimental usada nos estudos de adsorção no Laboratório Associado LSRE-/LCM. (Direita) 
Representação gráfica da simulação de adsorção de isobutano (a 373K e 3,5 kPa) na estrutura do MOF comercial HKUST-1. Figura adaptada com 
permissão [70]. (Direitos de autor 2009 Elsevier)
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1D  Unidimensional

2D Bidimensional

3D Tridimensional

API Active Pharmaceutical Ingredient

BDC Benzeno-1,4-dicarboxilato

bpe 1,2-Bis(4-piridil)etano

ELM Elastic Layer-Structured Metal-Organic Framework

H2bpdc Ácido bifenilo-4,4’-dicarboxílico

H5cmp Ácido N-(carboximetil)iminodi(metilfosfónico)

H5hedp Ácido etidrónico

H6bmt  Ácido [benzeno-1,3,5-triiltris(metileno)]trifosfónico

H6nmp Ácido nitrilotris(metilenofosfónico)

HKUST Hong Kong University of Science and Technology

IRMOF Isoreticular Metal-Organic Framework

Ln Lantanídeo

MIL Material from Institute Lavoisier

MOF Metal-Organic Framework

MOP Metal-Organic Polyhedra

MT Metal de transição

NOTT Nottingham

PCN Northwestern University

UiO University of Oslo

UMCM University of Michigan Crystalline Material

UTSA University of Texas at San António

ZIF Zeolitic Imidazolate Framework
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cálculoS PrEvEêm Nova Forma dE FóSForo

No início do ano ficou-se a saber que é possível obter fosforeno (estrutura bidimensional semelhante ao grafeno) atra-
vés de um processo de esfoliação do fósforo preto, que possui uma estrutura hexagonal lamelar semelhante à da grafite. 
Mais recentemente, investigadores da Universidade de Michigan, EUA, previram a existência de fósforo azul, outra 
forma lamelar, usando cálculos computacionais. Os cálculos sugerem que a nova forma de fósforo terá uma estrutura 
e propriedades semelhantes à do fósforo preto que poderá ser ideal para uma possível utilização em dispositivos de 
nanoelectrónica.
O fósforo preto e o denominado fósforo azul são alótropos hexagonais de fósforo feitos de camadas bidimensionais 

sobrepostas. No entanto, uma das camadas de fósfo-
ro azul tem uma maior semelhança com o grafeno, 
tornando-a ligeiramente mais achatada que a da cor-
respondente de fósforo preto. Os cálculos realizados 
por Zhen Zhu e David Tomanek mostram que ambas 
as formas são igualmente estáveis, mas o fósforo 
azul pode ter melhores propriedades eléctricas o que 
o torna mais adequado para aplicações em electró-
nica bidimensional. Tal como o fósforo preto, deve-
rá ser possível esfoliar o fósforo azul para produzir 
camadas bidimensionais. Esta previsível nova forma 
alotrópica de fósforo ainda não foi preparada mas os 

investigadores sugerem possíveis formas de o fazer.

(fontes: http://www.rsc.org/chemistryworld/2014/04/model-predicts-blue-phosphorus; Z. Zhu, D. Tomanek; Phys. 
Rev. Lett 112 (2014) DOI: 10.1103/PhysRevLett.112.176802)
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