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RESUMO 
PROJETO FINAL DE CURSO – IQWX01 

TÍTULO: Estudo de propriedades fotoquímicas e fotofísicas de Covalent 
Organic Frameworks (COFs) e de seus blocos de construção 

ALUNA: Geisa Pires Nogueira de Lima 
ORIENTADOR: Prof. Dr. Pierre Mothé Esteves; DQO – IQ – CCMN – UFRJ. 

CO-ORIENTADOR: Dr. Rodolfo Inêz Teixeira; University of Nottingham 
Palavras-chave: COF, fotoatividade, fotofísica, material orgânico 

 
 
Treliças Orgânicas Covalentes (Covalent Organic Frameworks - (COFs)) são 
materiais orgânicos reticulados que apresentam uma série de aplicações em áreas 
tecnológicas. Eles se baseiam na formação de ligações covalentes entre moléculas 
de topologia bem definida (blocos de construção), levando a materiais com 
características estruturais que podem ser planejadas, como porosidade definida, alta 
área específica, boa estabilidade química e térmica, que dependem essencialmente 
das moléculas envolvidas em sua formação e dos tipos de ligações e geometrias 
presentes. Entre aplicações possíveis para esses materiais, encontram-se catálise, 
armazenamento e separação de gases, transporte de moléculas e fotoatividade. 
Especialmente para fotoatividade, diversos trabalhos vêm estudando as propriedades 
fotoquímicas dos COFs, principalmente a atividade fotocatalítica e propriedades de 
emissão. No presente estudo utilizou-se os blocos de construção 4,4'-
(benzo[c][1,2,5]tiadiazol-4,7-diil)dibenzaldeído (1) e [4-[Bis(4-aminofenil)metilideno]-
1-ciclohexa-2,5-dienilideno]azanio (2), como prospectos para conferir ao material 
resultante de sua reação propriedades fotofísicas positivas. O material resultante da 
reação de solvólise e os blocos de construção foram caracterizados por 
espectroscopia no infravermelho, difração de raios-X, que confirmaram a síntese de 
um novo material orgânico chamado de RIO-75. Pela espectroscopia no UV-Vis em 
CH2Cl2 e metanol como solventes para os blocos de construção e por reflectância 
difusa de sólidos no UV-Vis verificou-se as bandas características das transições dos 
blocos de construção e para o material, confirmando a incorporação dos blocos de 
construção na estrutura. Para 4,4'-(benzo[c][1,2,5]tiadiazol-4,7-diil)dibenzaldeído 
foram estudadas as características de emissão de fluorescência, observando-se um 
rendimento quântico de fluorescência de quase 80% e tempo de vida do estado 
excitado de 4,51 ns. As reações de fotooxidação mediada por oxigênio singlete de 
furfural, e hidroxilação fotooxidativa de ácido fenilborônico, ambas irradiadas com luz 
LED azul (450 nm) se mostraram inconclusivas para os blocos de construção e para 
RIO-75.  
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1. Introdução 

As treliças orgânicas covalentes ou redes orgânicas covalentes, do inglês 

Covalent Organic Frameworks (COFs) são classes de materiais orgânicos reticulados 

que apresentam uma série de aplicações em áreas tecnológicas. Eles se baseiam na 

formação de ligações covalentes entre substratos orgânicos de topologia bem 

definida, chamados de blocos de construção, levando a macromoléculas nanoporosas 

com características estruturais e funcionais que podem ser previstas1. Esse sistema 

pode ser imaginado como um objeto construído a partir de um “lego” molecular, onde 

as peças de determinado formato (monômeros) são conectados por conexões de 

encaixe macho-fêmea (grupamentos funcionais dos monômeros) e a ferramenta para 

encaixar as peças é uma reação química.  

Os COFs mais comuns são estruturas baseadas em um esqueleto de carbono 

e heteroátomos que definem a topologia do retículo. Os primeiros COFs sintetizados 

por Yaghi e colaboradores eram baseados nas ligações entre carbono, boro e 

oxigênio, geralmente entre boroxinas, borazinas, ésteres e ácidos2. Os COFs vieram 

de uma evolução da área dos Metal Organic Frameworks (MOFs), análogos híbridos 

que utilizam metais como centros de coordenação e ligantes orgânicos diversos como 

arestas, formando materiais com estruturas tridimensionais. COFs seguem os 

mesmos princípios, tendo ambos os blocos de construção têm parte conjunta na 

definição da estrutura bi e tridimensional. 

 

Figura 1: Sistema de poros de TPB-DMTP-COF3. Adaptado de GENG et al. (2015) (Imagem utilizada 
com a permissão da ACS Publications) 
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1.1 Principais propriedades dos COFs 

 

 No geral, para materiais heterogêneos, a morfologia da rede impacta 

profundamente suas propriedades. Especialmente para os COFs, as mínimas 

mudanças em termos de estrutura, blocos de construção e condições reacionais são 

essenciais para esses materiais, portanto, entender as propriedades que regem sua 

síntese, é de importância essencial para o desenho e aplicação 

a) Baixa densidade 

COFs são constituídos de átomos leves como boro, carbono, nitrogênio, 

oxigênio entre outros, portanto, a estrutura estendida, possui densidades 

marcadamente baixas, como por exemplo, a do COF-108 de apenas 0.17 g cm−3, 

menor do que a de qualquer outro sólido cristalino4. Além dos átomos leves, outro 

fator que diminui a densidade dos COFs é o espaço vazio criado pelos poros do 

material, fazendo com que a razão da massa pelo volume se torne ainda menor se 

comparados a outros materiais porosos como MOFs e zeólitas, que possuem átomos 

mais pesados em sua constituição. 

b) Estabilidade 

 Apesar de serem materiais orgânicos, os COFs possuem boa estabilidade 

térmica. Os blocos de construção formam ligações cruzadas entre si e outros domínios 

do material, criando uma estrutura reticulada e resistente morfologicamente a variados 

pHs e ambientes redutores e oxidantes. Isso se deve à estabilidade das ligações 

covalentes entre os átomos, graças à reversibilidade da formação da ligação química 

durante a síntese material. Uma alta reversibilidade ou Dynamic Covalent Chemistry 

(DCC) é um equilíbrio químico que permite que a estrutura final seja mais 

termodinamicamente estável (de menor energia livre de Gibbs)5, processo também 

chamado de autocorreção. Além disso, diversos COFs formam ligações de hidrogênio 

entre os blocos de construção, o que confere uma estabilidade extra ao retículo 

cristalino do material6.  

c) Cristalinidade 

 COFs são materiais cristalinos podem ser caracterizados por técnicas como 

difração de raios-x, além de apresentarem uma previsibilidade posicional dos grupos 
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funcionais7. Um dos maiores desafios ao sintetizar uma estrutura orgânica estendida 

e cristalina é o controle termodinâmico através da DCC, como citado anteriormente. 

Uma maior cristalinidade é gerada pelos processos de autocorreção que também são 

responsáveis pela sua maior estabilidade8.  

d) Porosidade 

 A porosidade é uma das características mais marcantes de um COF. Os 

principais parâmetros para a definição da porosidade em um material são a área 

específica (
á𝑟𝑒𝑎 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓í𝑐𝑖𝑒 (𝑚2)

𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑜 𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜 𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑜 (𝑔)
), tamanho de poro e sua distribuição, volume 

específico de poro (
𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑝𝑜𝑟𝑜 (𝑐𝑚3)

𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑜 𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜 𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑜 (𝑔)
) e porcentagem de porosidade 

(
𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑜𝑠 𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠

𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑜 𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜
 × 100)8. O tamanho e formato desses poros podem variar fazendo 

com que esses materiais apresentem curvas de adsorção de gases características e 

que tenham alta área específica, que se acessível, pode ser utilizada para diversas 

aplicações como catálise, armazenamento e separação de gases e energia entre 

outros9.  

e) Modularidade 

As propriedades de um COF podem ser ajustadas quando a síntese é 

planejada desde a escolha dos blocos de construção, até a escolha do meio reacional 

e moléculas que funcionarão como moldes para os poros. Essas escolhas podem 

afetar diretamente o controle sobre as propriedades, especialmente a cristalinidade, 

porosidade e estabilidade10. 

 

1.2 Aplicações dos COFs  

 

Por se tratar de materiais com propriedades tão únicas e moduláveis, os COFs podem 

ser utilizados em diferentes aplicações. Uma das primeiras aplicações explorada foi a 

separação e armazenamento de gases, que desde o início dos anos 2000, era uma 

preocupação tanto no quesito de segurança quanto no de espaço de armazenamento 

e muitos materiais baseados em carbono como nanotubos, grafite e grafenos já eram 

cogitados como possíveis candidatos para substituir tanques volumosos e 
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pressurizados pelo gás adsorvido no material, especialmente ao se pensar no 

armazenamento de gás hidrogênio11. Ainda nos primeiros trabalhos publicados por 

Yaghi e colaboradores sobre os COFs, as áreas específicas obtidas nas sínteses 

desses materiais acima de 1000 m2 g-1 já se mostravam promissoras para adsorção 

de diversos gases.   

Outra aplicação muito explorada em COFs é a catálise, podendo ela envolver 

metais adsorvidos ou covalentemente ligados na estrutura ou a própria estrutura e 

geometria do poro. É importante salientar que pelo simples fato de os COFs serem 

materiais porosos (sendo esses poros acessíveis), a proximidade de moléculas dentro 

deles se torna um fator importante para que uma reação química possa ocorrer, já que 

as reações dependem principalmente da densidade de moléculas por seção, das 

colisões entre elas e energia dessas colisões12.  

 

Figura 2: Aplicações dos COFs em diversas áreas 
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1.3 Aplicações específicas dos COFs 

 

Dentro das necessidades tecnológicas atuais, muitas não seriam possíveis sem 

os avanços dos estudos de moléculas e materiais que possuem propriedades distintas 

em presença de radiação luminosa. Nesse aspecto, o design racional de COFs tem 

permitido avanços significativos nas mais diversas aplicações, especialmente se 

considerando que a modularidade é uma das maiores vantagens da área. Aplicações 

envolvem desde geração de energia, transporte de elétrons, reações fotoquímicas, 

processos fotofísicos, redução catalítica à H2 entre outras. Outro exemplo é o “water 

splitting”, um processo de quebra eletrolítica da água gerado pela formação de uma 

molécula no estado excitado, que fornece energia suficiente para a quebra das 

ligações na molécula de água13, cujo interesse despertou estudos na área de 

fotossíntese artificial14 e na reação de evolução de hidrogênio. Outra aplicação recente 

é a utilização de materiais orgânicos e híbridos metálicos para redução catalítica de 

CO2 em possíveis combustíveis, como exemplificado no trabalho de YAGHI et al. 

(2015), em que os autores reportam o uso de COFs baseados em porfirinas 

complexadas com cobalto para realizar a redução eletroquímica de CO2 à CO, 

aproveitando-se da conjugação e das ligações imínicas dos COFs para facilitar o 

processo de transferência de carga15. 

Blocos de construção que possuem núcleos com propriedades fotoquímicas e 

fotofísicas já conhecidas, como núcleos pirenila que emitem fluorescência, podem 

contribuir para que o material que utilize esse bloco de construção tenha propriedades 

fotofísicas similares16, como COFs baseados em núcleos de triazina, sintetizados por 

BANERJEE e colaboradores (2017), que facilitam a transferência de carga 

intramolecular e podem ser utilizados como fotossensibilizadores17. Também é 

recente é a utilização desses materiais para geração de oxigênio no estado singlete, 

uma espécie ativa de oxigênio molecular com propriedades antibacterianas18, e na 

terapia fotodinâmica, uma técnica utilizada para causar processos inflamatórios em 

tumores, melhorando a chance de um inibidor de via de sinalização, uma droga que 

atua na inibição de proteínas que causam uma resposta imune exacerbada e 

impedem as células T de matar uma célula tumoral, funcionar. Nesse caso, o COF 

funciona como um fotosenssibilizador de absorção de dois fótons, além de evitar a 
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extinção das espécies fotoquimicamente ativas causada por agregação de moléculas 

geradoras de fótons, por causa de sua estrutura rígida e cristalina19. 

Diversas estratégias vêm sendo utilizadas para melhorar a transferência de 

carga em sistemas moleculares e em materiais, como por exemplo, o 

desenvolvimento de sistemas de mobilidade eletrônica do tipo push-pull. Nesse tipo 

de sistema, grupos doadores e retiradores de elétrons, conectados via conjugação, 

são incorporados no material, aumentando a mobilidade eletrônica entre as diferentes 

partes da molécula ou do material20. Um exemplo da combinação entre blocos de 

construção com sinergia “push-pull” é o IISERP-COF7, que combina os blocos de 

construção 2,4-dihidroxibenzeno-1,3,5-tricarbaldeído e 2,6-diaminoantraceno via 

ligação de Schiff. Esse COF possui emissão em diversos comprimentos de onda 

quando disperso em diferentes solventes, incluindo emissão de luz branca em N-

metilpirrolidona quando excitado em 340 nm e emissão do vermelho ao verde pelo 

tautomerismo ceto-enólico entre o resorcinol e as unidades imínicas do COF21. 

Materiais que emitem fluorescência em diversos comprimentos de onda, 

especialmente materiais orgânicos, são muito promissores para aplicações em telas 

de aparelhos eletrônicos, pois além de serem menos densos, também possuem maior 

flexibilidade e dinâmica estrutural, o que permite a formação de filmes finos e 

flexíveis22.  

 

1.4 Benzotiadiazóis e corantes 

 

2,1,3-benzotiadiazóis são classes de moléculas ricas em elétrons, conhecidas 

por suas características como agente redutor, que apresentam uma alta 

deslocalização de elétrons pelo sistema π do núcleo benzotiadiazol23, sendo um 

aceptor de elétrons. Da mesma forma, corantes como a fucsina básica e outras 

variantes como a p-rosanilina mostram alta sensibilidade crômica e estrutural ao 

serem submetidas a diferentes pH, mudanças eletrônicas no meio, solventes, entre 

outros, o que os tornam excelentes candidatos a blocos de construção para materiais 

orgânicos como COFs e seus análogos não cristalinos Colavent Organic Networks 

(CONs) planejados para exibir propriedades fotoquímicas, fotofísicas, eletrônicas e 

eletroquímicas. 
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Figura 3: Estrutura do 2,1,3-benzotiadiazol e da fucsina básica ou p-rosanilina 

 

 

Alguns poucos COFs baseados em núcleos benzotiadiazóis, embora poucos, 

já foram sintetizados e vêm demonstrando especial desempenho na reação de 

evolução de hidrogênio induzido por luz visível24, como agente redutor de íons Cr (VI) 

via redução fotoquímica25 e como catalisador para fotoclivagem de água26. No caso 

dos corantes como blocos de construção, também há poucos trabalhos na área, sendo 

um dos mais relevantes o de FREITAS et. al. (2020) que relata a síntese de CONs 

baseados em corantes e aplicação na captura de íon sulfato27. Em outro estudo, 

FREITAS et. al. (2021), relata a síntese de um CON utilizando o cloreto de p-rosanilina 

(corante) como um dos blocos de construção e sua aplicação para adsorção de CO2, 

tendo sido demonstrado um grande potencial para adsorção desse gás28. 

Considerando as estruturas citadas e o design racional de materiais com 

objetivos de aplicação, a reação entre moléculas com núcleo de 2,1,3-benzotiadiazóis 

e corantes pode ser um excelente prospecto para as diversas aplicações já 

mencionadas. Dessa forma, o trabalho a seguir visa utilizar o 4,4’-

(benzo[c][1,2,5]tiadiazol-4,7-diil)dibenzaldeído (CHOBTDZ), que possui o núcleo 

2,1,3-benzotiadiazol em sua estrutura e o cloreto de p-rosanilina (ROSA) como blocos 

de construção para síntese de um material orgânico formado pela reação de 
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condensação entre os grupos aldeído e amina, gerando uma base de Schiff que 

conecta ambos núcleos. A estrutura imaginada para esse material, possuiria dois 

centros retiradores de elétrons (núcleo p-rosanilina e núcleo benzotiadiazol), que 

poderia agir como um super aceptor de elétrons. Além disso, também pode-se verificar 

a possibilidade da geração de oxigênio singlete pela estrutura sob irradiação, também 

visando sua aplicação futura em áreas como a terapia fotodinâmica. 

 

2. Revisão conceitual de processos fotofísicos 

 

2.1 Processos de Absorção e Emissão de Luz 

Os processos relacionados à radiação absorvida ou emitida por moléculas 

podem ser de diversos tipos como radioluminescência, catodoluminescência, 

eletroluminescência entre outros. Cada um deles se baseia em um mecanismo 

diferente de doação de energia ou fótons para a excitação e decaimento radiativo 

(embora existam outros processos de decaimento que não são radiativos) em um 

determinado material. A fotoluminescência é um dos casos mais estudados dentre os 

citados anteriormente, já que é um processo mais comum e é um fenômeno no qual 

um fóton é absorvido por uma molécula através da fotoexcitação, seguido pela 

emissão desses fótons em um processo de relaxamento, que pode ser instantâneo ou 

retardado29. 

Transições eletrônicas em átomos e moléculas são caracterizados pela 

promoção de um elétron de nível fundamental para um nível de mais alta energia, para 

tanto, essas transições seguem padrões chamados de “Regras de Seleção”. Essas 

regras são baseadas na probabilidade de uma transição ocorrer, caso as transições 

sejam de alta probabilidade, são chamadas de “transições permitidas”, se forem de 

baixa probabilidade, são chamadas de “transições proibidas”. O estado eletrônico de 

um átomo ou molécula é dado pelas informações de número quântico principal, 

momento angular orbital e de spin. Sendo o momento angular total e as regras de 

seleção para transições eletrônicas estão diretamente relacionadas a essas 

informações. Assumindo acoplamento de Russel-Saunders para átomos 

multieletrônicos, tal que um estado atômico possa ser caracterizado momento angular 



21 

 

orbital (L), de momento angular de spin total (S) e momento angular eletrônico total 

(J) e sua projeção (mj), as regras de seleção elétricas e de dipolo para L, S, J e mj 

são29: 

ΔL = 0, ± 1 

ΔJ = 0, ± 1 

Δmj = 0, ± 1 

ΔS = 0 

Para a área de fotoquímica, o estudo do comportamento dos elétrons em 

orbitais moleculares e suas transições é de fundamental importância para a 

compreensão da absorção e emissão de fótons. Cada átomo e grupo funcional dos 

quais se constituem as moléculas serão determinantes para entender o tipo de 

transição eletrônica e quais orbitais moleculares estão envolvidos. De forma geral, 

para moléculas orgânicas, orbitais moleculares se apresentam a partir da 

sobreposição frontal colinear entre orbitais s, ou entre s e p, gerando orbitais 

moleculares ligantes do tipo σ. Se os átomos participantes da ligação interagirem com 

seus orbitais lateralmente, já havendo uma ligação do tipo σ, a ligação formada gera 

um orbital molecular do tipo π. Há ainda orbitais atômicos não-ligantes do tipo n, que 

se situam em átomos específicos com elétrons não ligados. Para todo orbital 

molecular ligante gerado através de uma ligação química, há orbitais antiligantes da 

mesma natureza, para os quais pode-se excitar tanto os elétrons envolvidos na 

ligação química quanto os não-participantes, que são denotados como σ* e π*. As 

transições eletrônicas podem ocorrer entre os orbitais ligantes e não-ligantes com 

antiligantes, e o valor de uma absorção proveniente de uma transição eletrônica pode 

ser formulado empiricamente pela Lei de Lambert-Beer: 

Equação 1: Lei de Lambert-Beer 

𝐴 = 𝑙𝑜𝑔
𝐼0

𝐼
=  𝜀𝑐𝑙  

Onde: 

A = absorvância da amostra 

I0 = intensidade da luz incidente na célula da amostra 
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I = intensidade da luz que sai da célula 

c = concentração molar do soluto 

l = comprimento da célula da amostra 

ε = absortividade molar 

 

Após a transição eletrônica, existem diversos caminhos possíveis para um 

processo de desativação do estado excitado que podem ser radiativos e não-

radiativos (Figura 4).  

 

Figura 4: Possíveis caminhos de desexcitação de moléculas excitadas. Adaptado de VALEUR29 
(2002) (Imagem utilizada com permissão da John Wiley and Sons). 

 

 

Os estados eletrônicos possíveis para uma molécula de acordo com sua 

multiplicidade podem ser diversos, sendo singlete ou triplete os mais comuns para 

moléculas orgânicas. Estados singlete são denotados com a letra S, a partir de 0, 

seguindo os níveis de energia, o mesmo para estados triplete (T). Normalmente, o 

estado fundamental para moléculas é o singlete S0, havendo poucas exceções como 

o a molécula do gás oxigênio (O2), a qual tem seu estado fundamental em triplete 3Σg
͞. 
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O diagrama de Perrin-Jablonski (Figura 5) indica as possíveis transições e processos 

de emissão e relaxamento entre os estados, abaixo, breves descrições dos processos 

mais comuns. 

Conversão interna: Transição não-radiativa entre dois estados eletrônicos de 

mesma multiplicidade; 

Fluorescência: Emissão de fótons seguida de relaxação entre estados S1 → S0.  

Cruzamento Intersistema: Transição não-radiativa entre dois níveis vibracionais 

isoenergéticos pertencentes a estados eletrônicos de diferentes multiplicidades (ex: 

S1 → Tn) (também são transições proibidas). Dentro do cruzamento intersistema, 

existem outros processos que respeitam as mesmas regras: 

- Fosforescência: Processo não-radiativo de desexcitação do estado T1. Como 

a transição T1 → S0 é proibida, a constante de taxa radiativa é baixa e o processo de 

decaimento para S0 é lento se comparado a ordem de tempo de outros processos 

como fluorescência ou conversão interna; 

- Fluorescência retardada: Processo inverso de cruzamento intersistema do 

estado T1 → S1 que ocorre quando a diferença de energia entre esses estados é 

pequena o suficiente e o tempo de vida do estado T1 é longo o suficiente, gerando 

uma emissão no comprimento de onda da fluorescência, porém com tempo de 

decaimento maior. É um processo termicamente ativado, com aumento de eficiência 

em temperaturas maiores. Também dentro da fluorescência retardada, há o processo 

de aniquilação triplete-triplete, na qual duas moléculas em estado T1 podem colidir, 

gerando energia o suficiente para que uma delas volte ao estado S1; 
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Figura 5: Diagrama de Perrin-Jablonski - VALEUR, 2002. Onde IC é Conversão Interna, ISC é 
Cruzamento Intersistema, S é o estado singlete e T o triplete (Imagem utilizada com permissão da 

John Wiley and Sons). 

 

 

A emissão ocorre predominantemente a partir do estado mais baixo singlete S1, 

logo, não é observada emissão a partir do estado S2. A Regra de Kasha postula 

através de dados empíricos que: “O nível de emissão de uma dada multiplicidade é o 

nível excitado mais baixo dessa multiplicidade”31. Na ausência de processos 

secundários (como transferência de carga, solvatação do estado excitado, formação 

de exciplexos, entre outros) o espectro de emissão e absorção são imagens 

especulares para transições de S0 → S1, essa simetria é resultado das mesmas 

transições para absorção e emissão e de níveis vibracionais similares em energia de 

S0 e S1. O princípio de Franck-Condon diz que todas as transições são verticais, ou 

seja, elas ocorrem sem mudança na posição do núcleo dado seu caráter instantâneo 

(da ordem de 10-15 s), dessa forma, se uma probabilidade particular de transição entre 

os níveis vibracionais 0 e 1 é mais larga em absorção, também será para a emissão32. 

 Para uma molécula ou sistema, pode-se definir o Rendimento Quântico (Φ) 

como o número de eventos que ocorrem por fóton absorvido pelo sistema12. Sendo o 

rendimento quântico integrado: 
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Equação 2: Fórmula do rendimento quântico 

𝛷(𝜆) =  
𝑛ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑒𝑣𝑒𝑛𝑡𝑜𝑠

𝑛ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑓ó𝑡𝑜𝑛𝑠 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑣𝑖𝑑𝑜
 

Pode-se determinar para um fluoróforo o rendimento quântico de fluorescência, 

que por sua definição, é o número de fótons emitidos pelo fluoróforo pelo número de 

fótons absorvidos em um processo de relaxação do estado S1 para S0 radiativamente. 

Experimentalmente, pode-se determinar o rendimento quântico de um fluoróforo, 

escolhendo-se uma molécula que possua comprimento de onda de emissão máxima 

próximo e de rendimento quântico conhecido, com fatores de correção como 

absorvância das soluções da amostra e do padrão o mais próximas o possível e 

eliminando a diferenciação dos solventes através do índice de refração32. 

𝑄 =  𝑄𝑅

𝐼

𝐼𝑅

𝑂𝐷𝑅

𝑂𝐷

𝑛2

𝑛𝑅
2  

Equação 3: Fórmula do rendimento quântico de fluorescência experimental 

 Onde: 

Q = rendimento quântico 

QR = rendimento quântico da substância de referência 

I = intensidade integrada da emissão 

IR = intensidade integrada da emissão da substância de referência 

OD = densidade óptica ou absorvância 

ODR = densidade óptica ou absorvância da substância de referência 

n = índice de refração 

nR = índice de refração da substância de referência 

 

 Outra característica importante de um fluoróforo é o tempo de vida do 

estado excitado, que é definido pelo tempo que a molécula fica no estado 

excitado antes de retornar ao estado fundamental e é definido por: 
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Equação 4: Fórmula do tempo de vida de fluorescência do estado excitado 

𝜏 =  
1

Г +  𝜅𝑛𝑟
 

 Onde: 

𝜏 = tempo de vida de fluorescência do estado excitado 

Г = taxa de emissão 

𝜅𝑛𝑟 = taxa de decaimento não-radiativo 

 Também pode-se determinar o tempo de vida natural 𝜏𝑛, que é o tempo 

de vidado estado excitado desprezando-se os processos não-radiativos: 

Equação 5: Fórmula do tempo de vida natural 

𝜏𝑛 =  
1

Г
 , ou 𝜏𝑛 =  

𝜏

𝑄
 

 Onde: 

 Q = Rendimento quântico experimental 

 

3. Objetivos 

3.1 Objetivo geral 

 Sintetizar um novo material chamado RIO-75 a partir dos blocos de construção 

4,4'-(benzo[c][1,2,5]tiadiazol-4,7-diil)dibenzaldeído (CHOBTDZ) e cloreto de 

pararosanilina (ROSA) (RIO-75 = [(CHOBTDZ)3(ROSA)2]imina), a partir de uma 

condensação imínica. 
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Figura 6: Blocos de construção e estrutura de poro esperada para RIO-75 

 

 

3.2 Objetivos específicos 

 

I. Caracterizar o RIO-75 por difração de raio-X de pó, espectroscopia no infravermelho 

e isoterma de adsorção de N2; 

II. Caracterizar o material resultante fotofisicamente através da obtenção dos 

espectros de reflectância difusa no UV-Vis visando obter os valores de “band gap”; 

III. Caracterizar fotofisicamente os blocos de construção do COF RIO-75 por absorção 

no UV-Vis e emissão de fluorescência; 

IV. Estudar a atividade fotocatalítica do COF e de seus blocos de construção usando 

reações de transferência de elétron e transferência de energia fotoinduzida. 

 

4. Materiais e Métodos 
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4.1 Materiais 

 

O 4,4'-(benzo[c][1,2,5]tiadiazol-4,7-diil)dibenzaldeído foi preparado pelo Prof. 

Dr. Jones Limberg da PUC-RIO e sua aluna Raquel Mazzoli da Rocha Fiuza e 

gentilmente cedido para a síntese do RIO-75. Todos os outros reagentes e solventes 

foram obtidos comercialmente e utilizados sem purificação prévia. 

 

4.2 Difração de Raios-X em pó (DRX) 

 

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratômetro Shimadzu 

XRD7000, usando radiação Cu-Kα, ∆2θ=0.02° na faixa de 2° a 90° 2θ. Para todos os 

difratogramas foi descontado o valor de difração do porta-amostras. 

 

4.3 Espectroscopia na região do Infravermelho (IV) 

 

Os espectros de infrevermelho foram obtidos em um espectrômetro de 

infravermelho Nicolet 6700 com transformada de Fourier, na faixa de 400-4000 cm-1, 

sendo as amostras preparadas como pastilhas diluídas em KBr. 

 

4.4 Espectroscopia de absorção e reflectância difusa (UV-Vis) 

 

A caracterização fotofísica dos reagentes e material foram realizadas em um 

espectrofotômetro Shimadzu modelo UV-2450, utilizando os módulos de absorção em 

solvente e de refletância difusa, varrendo a faixa de 200 à 800 nm. 

 

4.5 Espectroscopia de Emissão 

 

Os experimentos de emissão de fluorescência foram realizados em um 

espectrofluorímetro Edinburgh Instruments modelo FS5, com lâmpada de Xe (Xe900, 

450W) e monocromador TMS300. Para os valores de rendimento quânticos das 

moléculas foi utilizado procedimento em solução conforme relatório técnico da 

IUPAC33,34, além dos valores de tempo de vida no estado excitado. 
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4.6 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM) 

  

 As reações foram acompanhadas e analisadas por CG-EM utilizando uma 

coluna DB-5 com 30 m, acoplado a um espectrômetro de massas modelo GCMS-

QP2010S (Shimadzu). A técnica de ionização utilizada foi a de impacto de elétrons 

(70eV) e os fragmentos foram descritos a respeito de sua relação massa/carga (m/z). 

 

4.7 Testes Fotocatalíticos 

 

O RIO-75 e os blocos de construção foram utilizados como catalisadores para 

reações de transferência de elétrons e geração de oxigênio singlete como testes para 

futuras aplicações35,36,37.  

 

 

5. Procedimentos 

 

5.1 Síntese do RIO-75  

Em um frasco pyrex, adicionou-se 136,2 mg de 4,4'-(benzo[c][1,2,5]tiadiazol-

4,7-diil)dibenzaldeído (CHOBTDZ), 88,6 mg de cloridrato de p-rosanilina (p-

rosanilina), 3 mL de uma solução de ácido acético 6M, 2 mL de mesitileno e 15 mL de 

1,4-dioxano. O frasco foi selado e a mistura foi deixada sob leve agitação a 120° C 

por 7 dias. Após os 7 dias, desligou-se o aquecimento e agitação e o reator ficou 

fechado e intocado por aproximadamente 1 ano*, então a mistura reacional foi filtrada 

e o sólido resultante foi lavado com metanol e etanol. A massa seca obtida do material 

foi de 14,3 mg. 

*Devido à pandemia associada à COVID-19 não pudemos ter acesso ao laboratório durante esse 

período. 
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Figura 7: Esquema da reação para obtenção do RIO-75 

 

 

 

Figura 8: Material resultante da síntese de GN23 (RIO-75). À esquerda o material pós filtração do 
meio reacional e à direita o material seco. 
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5.2 Fotooxidação mediada por oxigênio singlete 

Em virtude da pouca quantidade de material obtido, decidiu-se realizar as 

análises de UV-vis sólido antes das reações para evitar contaminações em caso de 

se filtrar o material para realizar as análises depois. Dessa forma, todas as reações 

com o material GN23 também possuem BaSO4 que foi utilizado para diluição na 

proporção 1:5 em massa e por isso, também foram realizados testes em branco 

apenas com o BaSO4. 

 

Figura 9: Fotooxidação mediada por oxigênio singlete 

 

 

5.2.1 CHOBTDZ – GN30 

 Em um vial de 10 mL, adicionou-se 1,0 mg de CHOBTDZ, 6,3 mg de furfural, 

1,5 mL de metanol e 1,5 mL de acetonitrila. A mistura foi deixada sob agitação e sobre 

ela foi irradiada luz LED azul por 2 horas. 

5.2.2 p-rosanilina – GN31 

 Em um vial de 10 mL, adicionou-se 1,3 mg de p-rosanilina, 5,3 mg de furfural, 

1,5 mL de metanol e 1,5 mL de acetonitrila. A mistura foi deixada sob agitação e sobre 

ela foi irradiada luz LED azul por 2 horas. 

5.2.3 GN23 + BaSO4 – GN35 

 Em um vial de 10 mL, adicionou-se 20 mg de uma mistura 1:4 de GN23 e BaSO4 

em massa, 20 μL de furfural, 3 mL de metanol. A mistura foi deixada sob agitação e 

sobre ela foi irradiada luz LED azul por 2 horas. 

5.2.4 BaSO4 (branco irradiado) – GN37 

Em um vial de 10 mL, adicionou-se 19,3 mg de BaSO4, 20 μL de furfural, 3 mL 

de metanol. A mistura foi deixada sob agitação e sobre ela foi irradiada luz LED azul 

por 2 horas. 
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5.2.5 CHOBTDZ (branco sem irradiação) – GN38 

Em um vial de 10 mL, adicionou-se 1,6 mg de CHOBTDZ, 20 μL de furfural, 3 

mL de metanol. A mistura foi deixada sob agitação e sobre ela foi irradiada luz LED 

azul por 2 horas.  

5.2.6 p-rosanilina (branco sem irradiação) – GN39 

 Em um vial de 10 mL, adicionou-se 2,2 mg de p-rosanilina, 20 μL de furfural, 3 

mL de metanol. A mistura foi deixada sob agitação e sobre ela foi irradiada luz LED 

azul por 2 horas. 

5.2.7 BaSO4 (branco sem irradiação) – GN40 

 Em um vial de 10 mL, adicionou-se 20,0 mg de BaSO4, 20 μL de furfural, 3 mL 

de metanol. A mistura foi deixada sob agitação e sobre ela foi irradiada luz LED azul 

por 2 horas. 

5.2.8 GN23 + BaSO4 (branco sem irradiação) – GN41 

 Em um vial de 10 mL, adicionou-se 19,3 mg de BaSO4, 20 μL de furfural, 3 mL 

de metanol. A mistura foi deixada sob agitação e sobre ela foi irradiada luz LED azul 

por 2 horas. 

 

5.3 Reação de hidroxilação oxidativa de ácido fenil borônico 

 Para a reação de hidroxilação oxidativa de ácido fenil borônico variando os 

substratos como fotossensibilizadores, a reação de referência feita por DING38 et al. 

(2019) utiliza diisopropiletilamina (DIPEA) como doador de elétrons para a reação, 

porém, não se teve acesso ao reagente, procedendo assim com a trietilamina (TEA) 

como doadora de elétrons, pois de acordo com os autores, TEA demonstrou 

rendimentos levemente menores se comparados ao DIPEA. 
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Figura 10: Hidroxilação fotooxidativa de ácido fenil borônico 

 

 

5.3.1 CHOBTDZ – GN32 

 Em um vial de 10 mL, adicionou-se 1,0 mg de CHOBTDZ, 1,0 mg de ácido 

fenilborônico, 20 μL de trietilamina e 3 mL de acetonitrila. A mistura foi deixada sob 

agitação e sobre ela foi irradiada luz LED azul por 2 horas. 

5.3.2 p-rosanilina – GN33 

 Em um vial de 10 mL, adicionou-se 1,0 mg de p-rosanilina, 1,0 mg de ácido 

fenilborônico, 20 μL de trietilamina e 3 mL de acetonitrila. A mistura foi deixada sob 

agitação e sobre ela foi irradiada luz LED azul por 2 horas. 

5.3.3 GN23 + BaSO4 – GN34 

 Em um vial de 10 mL, adicionou-se 20 mg de uma mistura 1:4 de GN23 e BaSO4 

em massa, 4,6 mg de ácido fenilborônico, 20 μL de trietilamina e 3 mL de acetonitrila. 

A mistura foi deixada sob agitação e sobre ela foi irradiada luz LED azul por 2 horas. 

 

5.3.4 BaSO4 (branco) – GN36 

Em um vial de 10 mL, adicionou-se 19,4 mg de BaSO4, 20 μL de trietilamina, 3 

mL de acetonitrila. A mistura foi deixada sob agitação e sobre ela foi irradiada luz LED 

azul por 2 horas. 

 

 

6. Resultados e discussão 
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6.1 Caracterização do RIO-75 e blocos de construção 

 

6.1.1 Espectroscopia no infravermelho 

6.1.1.1 CHOBTDZ 

Figura 11: Estrutura do 4,4'-(benzo[c][1,2,5]tiadiazol-4,7-diil)dibenzaldeído (CHOBTDZ) 

 

 

O espectro de infravermelho do CHOBTDZ (Figura 12) mostra bandas 

características em 1701 cm-1 referente ao estiramento C=O do aldeído, em 1603 cm-

1 referente ao estiramento C=N do núcleo benzotiadiazol, em 836 cm-1 referente ao 

estiramento C-H em anéis 1,4-dissubstituídos, em 814 cm-1 referente ao estiramento 

S-N do núcleo benzotiadiazol e um conjunto de bandas em torno de 700 a 750 cm-1 

referentes ao dobramento C-H em anéis 1,4-dissubstituídos. 

 

Figura 12: Espectro de infravermelho de CHOBTDZ (s = estiramento, b = dobramento) 
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6.1.1.2 p-rosanilina 

O espectro de infravermelho da p-rosanilina (Figura 14) mostra bandas 

características em 3302 e 3180 cm-1 referente ao estiramento N-H de aminas 

primárias, em 1631 cm-1 referente ao estiramento C=C aromático, em 1532 cm-1 

referente ao estiramento C=N da forma hidrocloreto da p-rosanilina, em 843 cm-1 

referente ao estiramento C-H de anéis 1,4-dissubstituídos, além de um conjunto de 

bandas em torno de 700 a 750 cm-1 referentes ao dobramento C-H em anéis 1,4-

dissubstituídos. 

Figura 13: Estruturas do cloreto de [4-[Bis(4-aminofenil)metilideno]-1-ciclohexa-2,5-dienilideno]azanio 
(fucsina básica ou cloreto de p-rosanilina) 
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Figura 14: Espectro de infravermelho de p-rosanilina 

 

6.1.1.3 RIO-75 (GN23) 

Encontrou-se dificuldade para caracterizar o pó resultante da reação de 

condensação entre os blocos de construção pela pouca quantidade formada de 

produto. Embora o espectro (Figura 15) tenha pouca resolução, pode-se inferir a 

banda em 1603 cm-1 referente ao estiramento C=N do grupamento imina, em 837 cm-

1 referente ao estiramento C-H de anéis 1,4-dissubstituídos, em 815 cm-1 referente ao 

estiramento S-N do grupamento benzotiadiazol do material. 
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Figura 15: Espectro de infravermelho de GN23 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16: Espectro de infravermelho dos blocos de construção e GN23 sobrepostos  
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Pelo espectro sobreposto dos blocos de construção e do material resultante da 

reação (Figura 16), pode-se perceber nos 3 espectros a sobreposição de algumas 

bandas comuns, como as do estiramento C=N, e em torno de 800 a 850 cm-1 que 

englobam os estiramentos S-N do grupo benzotiadiazol e GN23 e estiramentos C-H 

de anéis 1,4-dissubstituídos. Além disso, os estiramentos C=N podem estar com 

bandas sobrepostas e de diferentes valores pois o ambiente químico varia entre as 

espécies. Pode-se observar também que não se vê as bandas características de 

estiramento N-H de aminas primárias, o que pode ser uma evidência para a formação 

do COF, entretanto, com a baixa resolução do espectro, uma quantidade maior de 

amostra deve ser utilizada para garantir uma resolução que permita indicar as bandas 

com maior segurança. 

 

6.1.2 Difração de Raios-X  

6.1.2.1 RIO-75 (GN23) 

Os blocos de construção p-rosanilina e CHOBTDZ são respectivamente de 

simetria C3 e C2, que formam poros do tipo hexagonal, sendo o COF gerado na teoria 

um COF em duas dimensões, com empilhamento na terceira dimensão. Em termos 
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de intensidade de difração, um determinado plano cristalino no difratograma de raios-

X em pó depende sumariamente do número de cristalitos que o feixe de energia 

encontra em um determinado ângulo, sendo assim, quanto mais amostra disponível 

para a análise, maior a probabilidade de o feixe encontrar cristalitos e assim a 

intensidade do pico ser maior. No caso da amostra GN23 (Figura 17), essa pode ter 

sido uma das causas de uma baixa intensidade dos picos, se comparada aos materiais 

de partida, além da possibilidade de possuir cristalitos pequenos também em 

comparação aos blocos de construção. 

 

Figura 17: Difratograma de Raios-X em pó de GN23 

 

 

Do trabalho de FREITAS et. al. (2021) pode-se observar mistura entre as 

formas neutra e ionizada na própria formação da rede orgânica covalente (CON) RIO-

70, que também possui o bloco p-rosanilina. Os autores explicam que a forma iônica 

p-rosanilina é favorecida em solventes polares próticos e que na formação da rede 

orgânica, efeitos de ressonância estabilizam a carga do carbono central, o que torna 

a espécie menos nucleofílica do que a estrutura covalente, já que os pares de elétrons 

do -NH2 participam da estrutura de ressonância, então o material é parcialmente 
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ionizado, com os íons cloreto dentro dos poros e entre suas folhas, o que dificulta o 

empilhamento, tornando a estrutura de baixa cristalinidade28. 

Baseando-se nas informações do artigo, pode-se prever o mesmo 

comportamento para o caso do material resultante GN23, visto que, ambos as 

estruturas são de poros hexagonais, apesar de GN23 ser de combinação C2 + C3 

(Figura 18) e RIO-70 ser de combinação C3 + C3 em seus blocos de construção, a 

diferença entre eles fica em seus tamanhos de poro e ordens no empilhamento π3. 

Outro artigo sobre CONs 2D mostra que picos largos entre 20 e 30° podem ser 

decorrentes de empilhamento π-π no plano 001 entre as folhas do CON de forma 

antiparalela39. Esse mesmo pico pode ser observado no difratograma de GN23 em 

27º, o que pode ser indicativo desse empilhamento, porém, os picos desse 

empilhamento são geralmente largos, diferente do observado em GN23, e baseado 

em informações sobre outros CONs, o difratograma de raios-X de GN23 possui picos 

de baixa intensidade e poucos picos em mais baixo ângulo que sejam característicos 

de materiais cristalinos orgânicos, portanto, pelo difratograma observado é mais 

coerente assumir que o material seja de muito baixa cristalinidade ou sem 

cristalinidade. 

 

Figura 18: Combinação de estruturas de simetria C2 e C3 em formato hexagonal e dependência do 
tamanho de poro com L (GENG, 2020)3 (Imagem utilizada com permissão da ACS publications). 

 

 

6.1.2.2 GN23 e blocos de construção 

Em comparação dos difratogramas normalizados (Figura 19), pode-se 

perceber que GN23 possui um número menor de picos, especialmente se 

comparando a partir de 30º, com coincidências de alguns picos, que podem ser 

resultado de algum plano cristalino que ocorre tanto nos reagentes quanto no produto, 
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ou até mesmo possibilidade de contaminação do material com blocos de construção 

não reagidos na superfície ou ocluídos, entretanto, como a intensidade desses picos 

para GN23 é muito baixa, é difícil afirmar com certeza, porém, é possível afirmar que 

o material obtido é diferente dos blocos de construção. 

 

 

 

 

 

Figura 19: Difratograma normalizado de Raios-X em pó de GN23 em comparação com os reagentes 

 

 

6.2 Caracterização Fotofísica 
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6.2.1 Absorção no UV-Vis 

Para a caracterização fotofísica através de espectros de absorção no UV-Vis 

dos blocos de construção CHOBTDZ e p-rosanilina, decidiu-se utilizar dois solventes 

para estudar o comportamento do espectro, diclorometano (CH2Cl2) e metanol 

(MeOH). A escolha desses solventes foi devida tanto a fatores de solubilidade, sendo 

CHOBTDZ mais solúvel em CH2Cl2 e p-rosanilina em MeOH, ambas sendo mais bem 

estabilizadas em termos de caráter de forças intermoleculares solvente-molécula nos 

respectivos solventes nos quais são mais solúveis. 

 

6.2.1.1 CHOBTDZ 

Pelo espectro de absorção de CHOBTDZ (Figura 20) para diferentes 

concentrações em CH2Cl2, podemos determinar a absortividade molar (ε) em 376 nm 

que é a primeira transição na faixa, pelo valor do coeficiente angular da equação da 

reta encontrada de 24168 L mol-1 cm-1 (Figura 21). O valor de ε encontra-se acima de 

104 L mol-1 cm-1 caracterizando uma transição de alta intensidade sendo, portanto, 

uma transição de alta probabilidade (permitida) em λ = 376 nm. O estudo de SHIN et 

al. (2011) para benzotiadiazóis e derivados, mostra que as absorções na região de 

300-600 nm para esses compostos são relacionadas a transições do tipo π → π*40, o 

que pode ser um indicativo do caráter das transições também presentes nessa 

molécula, como apontado também por DOU et al. (2011)41. 

 

Figura 20: Espectro UV-VIS para CHOBTDZ em CH2Cl2 em diferentes concentrações 
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Figura 21: Curva de Lambert-Beer para CHOBTDZ CH2Cl2 a 376 nm 
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Pela curva de calibração para diferentes concentrações em metanol (Figura 

22), ε para CHOBTDZ pelo valor do coeficiente angular da equação da reta encontrada 

é de 20433 L mol-1 cm-1 (Figura 23), valor menor do que o ε em CH2Cl2, o que 

demonstra o efeito do solvente sobre a estabilização da molécula em termos de 

interação eletrônica intermolecular. 
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Figura 22: Espectro UV-VIS para CHOBTDZ em MeOH em diferentes concentrações 

 

 

Figura 23: Curva de Lambert-Beer para CHOBTDZ MeOH a 375 nm 
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6.2.1.2 p-rosanilina 

Pelo espectro de absorção de p-rosanilina para diferentes concentrações em 

CH2Cl2 (Figura 24), ε em 537 nm, pelo valor do coeficiente angular da equação da 

reta encontrada é de 8466,6 L mol-1 cm-1 (Figura 25). O valor de ε está na faixa entre 

103 e 104, caracterizando uma transição de baixa para alta intensidade, pelo formato 

e intensidade da banda pode-se inferir que seja uma banda de transferência de carga, 

essa suposição converge com o fato de que a p-rosanilina possui ambas as formas 

cloreto e hidrocloreto, nas quais há uma deslocalização de carga positiva através dos 

sistemas aromáticos e nitrogênios como mostrado na Figura 13.  

 

Figura 24: Espectro UV-VIS para p-rosanilina em CH2Cl2 em diferentes concentrações 
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Figura 25: Curva de Lambert-Beer para p-rosanilina CH2Cl2 a 537 nm 

 

 

Observando o espectro da p-rosanilina em MeOH (Figura 26), percebe-se um 

aumento da absorvância das bandas em relação à concentração se comparadas com 

o espectro em CH2Cl2, isso se reflete diretamente no valor de ε, que salta para 93944 

L mol-1 cm-1 (Figura 27), quase 10 vezes maior. Comparando com o valor da literatura 

para o espectro de absorção em etanol, que é de 93000 L mol-1 cm-1, o valor do épsilon 

para ambos os solventes é praticamente o mesmo, considerando que as interações 

intermoleculares presentes nos dois solventes é a mesma42, já para dimetilsulfóxido, 

solvente polar aprótico, o valor de épsilon cai substancialmente43 indo para 14 L mol-

1 cm-1, o que demonstra que o valor de épsilon está diretamente ligado com as 

interações intermoleculares entre solvente e molécula. 
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Figura 26: Espectro UV-VIS para p-rosanilina em MeOH em diferentes concentrações 

 

 

Figura 27: Curva de Lambert-Beer para p-rosanilina em MeOH a 544 nm 

 

 

6.2.2 Reflectância Difusa no UV-Vis 

O espectro de reflectância difusa de GN23 (Figura 28) mostra bandas 

distinguíveis em 243, 355 e 478 nm, tendo uma absorção contínua a partir 600 nm. O 

perfil de reflectância de GN23 possui semelhanças tanto com a p-rosanilina como com 
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o CHOBTDZ, especialmente a partir de 300 nm. Ao se observar o espectro 

normalizado de absorção em estado sólido (Figura 29) das três amostras, a 

semelhança entre as bandas na faixa de 280 a 430 nm, e a partir de 500 nm, uma 

maior semelhança com o espectro da p-rosanilina, sendo assim, é ainda mais evidente 

e o espectro de GN23 pode ser visto um somatório dos espectros dos blocos de 

construção, possivelmente porque as bandas responsáveis pelas transições 

características dos blocos que constituem o material. Comparativamente, o perfil de 

absorção no estado sólido para os blocos de construção são praticamente os mesmos 

em termos de comprimentos de onda de absorção para CHOBTDZ, já para a p-

rosanilina, o espectro de absorção em sólido mostra que há 3 bandas sobrepostas 

porém distinguíveis entre 400 e 800 nm, diferentemente do espectro em solvente, que 

mostra 2 bandas sobrepostas nessa região, o que pode ser devido à diferentes 

transições em estado sólido que não ocorrem nos solventes observados, ou são 

suprimidas. 

 

Figura 28: Plot de Kubelka-Munk para reflectância difusa de CHOBTDZ, p-rosanilina e GN23 
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Figura 29: Espectro de absorvância em estado sólido normalizada para CHOBTDZ, p-rosanilina e 
GN23 

 

 

6.2.2.1 Tauc Plot 

Pelo Tauc Plot (Figura 30) do material, observa-se que o band gap ótico Eg é 

de aproximadamente 1,6 eV para uma transição direta permitida (r = ½), logo, o 

material possui baixa diferença de energia entre a banda de condução e de valência 

que são as mais próximas do nível de Fermi do material, provavelmente, indicando 

que a passagem de elétrons entre os níveis é mais próxima a de semicondutores 

inorgânicos do que a de um semicondutor orgânico convencional. Essa baixa energia 

pode ser decorrente das conjugações e grande abundância de elétrons no sistema, o 

que permite alta mobilidade eletrônica, além da carga positiva na estrutura do material 

que poderia funcionar como um “buraco” para elétrons. Quando comparado a valores 

para semicondutores orgânicos mais conhecidos como poli(tiofeno) de 

aproximadamente 2 eV ou poli(acetileno) de aproximadamente 1,8 eV, os 1,6 eV do 

RIO-75 concorda em valor com semicondutores orgânicos poliméricos. Comparado a 

outros COFs, RIO-75 estaria próximo à faixa considerada como “Low-bandgap” para 

COFs, que é considerada menor do que 1,5 eV44. Para que a medida do Tauc Plot 

seja válida, a amostra precisa necessariamente ser de muito baixa cristalinidade ou 

amorfa, já que o método foi baseado em um modelo matemático para amostras 

amorfas45.  
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Figura 30: Tauc Plot de GN23 para a primeira transição permitida 

 

 

6.2.3 Emissão de Fluorescência 

 

Para a emissão de fluorescência apenas foi possível realizar os experimentos 

com CHOBTDZ, por questões de tempo e apenas em CH2Cl2 já que p-rosanilina 

possui uma caracterização extensa em termos de absorção e emissão de 

fluorescência na literatura, a qual não foi encontrada com abundância para 

CHOBTDZ. 

Com as informações do espectro de absorção, escolheu-se a faixa de 386 nm, 

o comprimento de onda do máximo de absorção da última banda para observar se 

havia emissão de fluorescência da molécula e o espectro de emissão encontra-se na 

Figura 31, abaixo. 
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Figura 31: Espectro de emissão a 386 nm para CHOBTDZ em CH2Cl2 

 

 

De posse do espectro de emissão do CHOBTDZ, para determinar o rendimento 

quântico da amostra, escolheu-se um padrão com comprimento máximo de excitação 

mais próximo ao da amostra, que foi o Sulfato de Quinina, de comprimento de 

excitação máximo (λex) de 350 nm (Figura 32). Foi preparada a solução de Sulfato de 

Quinina a 0,1 M em H2SO4 e ajustada a concentração para se obter uma absorção 

mais próxima o possível de 0,1. O mesmo foi feito para a solução de CHOBTDZ em 

CH2Cl2, tentando ajustar a absorvância em 0,1, obtendo 0,129 para o Sulfato de 

Quinina e 0,116 para o CHOBTDZ. 
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Figura 32: Espectro de emissão a 386 nm para Sulfato de Quinina em H2SO4 0,1 M 

 

 

 Com as soluções de absorvância conhecida, e o espectro de emissão do 

Sulfato de Quinina, realizado nas mesmas condições do CHOBTDZ (figura x), 

integrou-se o espectro de emissão de ambas as substâncias para obter a informação 

de intensidade e calcular o rendimento quântico do CHOBTDZ nessas condições, 

como mostra a Figura 33. 
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Figura 33: Espectro de emissão integrado para CHOBTZ em CH2Cl2 e Sulfato de Quinina em H2SO4 
0,1 M 

 

  

Para calcular o rendimento quântico de fluorescência (Q), utiliza-se a Equação 

3. Substituindo os valores abaixo na equação temos: 

QR = 0,577; I = 4,12 × 106; IR = 3,81 × 106; OD = 0,116; ODR = 0,129; n = 

1,424; nR = 1,333 

𝑄 =  0,577 ×
4,12 × 106

3,81 × 106
×

0,129

0,116
×

1,4242

1,3332
= 0,792 

O valor de rendimento quântico de fluorescência experimental para CHOBTDZ, 

indicando que por volta de 80% das moléculas em estado excitado, decaem via 

fluorescência e os outros 20% passam por processos não-radiativos de relaxação do 

estado excitado. 
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Figura 34: Espectro de emissão e excitação de CHOBTDZ em CH2Cl2 normalizado 

 

  

Do espectro de emissão e excitação normalizado (Figura 34), pode-se 

perceber as imagens especulares entre os espectros, relativo à transição entre os 

estados S0 e S1 da molécula, portanto, é possível afirmar que não há formação de 

exciplexo para a molécula no estado excitado, visto que os espectros de emissão e 

excitação são imagens especulares, logo não há transições provenientes de outras 

espécies no estado excitado. Além disso, o fit de decaimento do tempo de vida do 

estado excitado (Figura 35) é monoexponencial, ou seja, conta com a contribuição de 

apenas 1 espécie decaindo. 

 

 

 

 

 

 

 

 



56 

 

Figura 35: Fit de Decaimento do tempo de vida do estado excitado em CH2Cl2 

 

 

 De posse do valor de tempo de vida do estado excitado 𝜏 =  4,51 ns, pode-se 

calcular o tempo de vida natural, 𝜏𝑛 =  
𝜏

𝑄
=  

4,51

0,792
= 5,69 𝑛𝑠, e a partir de 𝜏𝑛, calcula-se 

a taxa de emissão Г pela expressão 𝜏𝑛 =  
1

Г
, onde Г =  

1

𝜏𝑛
=

1

5,69 ×10−9 = 1,8 × 108 𝑠−1. 

Com a informação de Г e 𝜏, a partir da equação 𝜏 =  
1

Г+ 𝜅𝑛𝑟
, pode-se calcular a taxa de 

decaimento não-radiativo reorganizando a expressão para 𝜅𝑛𝑟 =  
1−(𝜏 × Г) 

𝜏
=

 
1−((4,51 × 10−9) × 175746924,43) 

4,51 × 10−9
= 4,6 × 107 𝑠−1.  

 

6.3 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM) 

6.3.1 Reação de Fotooxidação mediada por oxigênio singlete 

Figura 9: Fotooxidação mediada por oxigênio singlete 
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Para as reações de fotooxidação mediada por oxigênio singlete, incluindo os 

brancos sem irradiação, observou-se cromatogramas idênticos ao do furfural injetado 

(Figura 36), que mostra 2 picos, o primeiro referente ao furfural (m/z 96, 95 e 67) 

(Figuras 37 e 38), e o segundo referente ao produto de adição à carbonila do metanol, 

formando o acetal (m/z 142, 111 e 95) (Figuras 39 e 40). Dessa forma não se pode 

afirmar sobre os blocos de construção CHOBTDZ, p-rosanilina ou RIO-75 como 

fotossensibilizadores para essa reação de fotooxidação mediada por oxigênio 

singlete. Pela formação do acetal ser uma reação catalisada por ácido, tanto a p-

rosanilina, quanto o RIO-75 mostraram um perfil de aumento de conversão 

cromatográfica do acetal em relação ao furfural. Porém, ao se observar os 

cromatogramas de RIO-75 irradiados e não-irradiados (Figura 41), observa-se um 

aumento de conversão cromatográfica para a reação irradiada em relação à não-

irradiada, o que poderia indicar um aumento da acidez do meio, causada pela 

irradiação da luz LED azul no material através um processo de transferência de carga. 

 

Figura 36: Cromatograma do furfural utilizado 

 

 

Figura 37: Espectro de massas do furfural utilizado (primeiro pico) 
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Figura 38: Fragmentos mais abundantes para o furfural 

 

 

 

Figura 39: Espectro de massas da espécie desconhecida (segundo pico) 

 

 

Figura 40: Fragmentos mais abundantes para o acetal 

 

 

Figura 41: Comparação entre cromatogramas dos blocos de construção e RIO-75 para furfural e 
acetal em termos conversão cromatográfica de área integrada para os dois picos. 
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6.3.2 Reação de hidroxilação oxidativa de ácido fenil borônico 

 

Figura 10: Hidroxilação fotooxidativa de ácido fenil borônico 

 

 

Para as reações de hidroxilação fotooxidativa de ácidos borônicos o produto 

(fenol) não foi detectado tanto nos cromatogramas quanto nas cromatografias em 

camada fina utilizando fenol como padrão de comparação, logo, não foi possível ter 

uma conclusão quanto à participação dos blocos de construção ou do RIO-75 na 

reação de hidroxilação fotooxidativa. 

Uma das possibilidades para explicar o fato de tanto para a reação de 

fotooxidação mediada por oxigênio singlete quanto para a hidroxilação fotoxidativa 

não apresentarem resultados concretos é de que o éxciton gerado no processo de 

excitação se recombine muito rapidamente, por causa da tranferência de carga nas 

espécies de forma intramolecular, e não haja tempo para a transferência de energia 

ou elétrons para as outras espécies no meio reacional. Sendo assim, apesar de não 

apresentar boa perspectiva como fotossensibilizador em reações fotoquímicas, RIO-

75 poderia ser um bom prospecto em relação à condutividade de carga intramolecular. 

 

7. Conclusões 

  

A reação dos blocos de construção CHOBTDZ e p-rosanilina via método 

solvotérmico gerou um material (RIO-75) de baixa cristalinidade e de espectros de 

infravermelho e difratograma de raios-X diferentes de seus reagentes. Os blocos de 

construção foram caracterizados através de espectroscopia no UV-Vis, para 

CHOBTDZ e p-rosanilina, tanto para soluções em CH2Cl2 quanto para as soluções em 
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metanol, sendo as mesmas transições vistas no espectro de absorção UV-Vis em 

sólido para os blocos de construção, enquanto o espectro de absorção UV-Vis em 

sólido para RIO-75 mostra um padrão de soma entre os espectros dos reagentes, 

demonstrando que ambos estão incorporados ao material. CHOBTDZ exibe emissão 

de fluorescência, com rendimento quântico de aproximadamente 80% e tempo de vida 

do estado de transição de 4,51 ns para o decaimento do estado S1 para S0. As reações 

de fotooxidação mediada por oxigênio singlete e hidroxilação fotooxidativas foram 

inconclusivas. 
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