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RESUMO

Os materiais reticulares organicos, ou COFs (do inglés, Covalent Organic Framework)
possuem uma alta area especifica, devido aos poros formados pela sua organizacao estrutural,
a partir dos quais podem ser utilizados em diversas aplicagdes — como captura de gases,
catalise e filtragem. Entretanto, apesar dos bons resultados nas aplicagdes as quais foram
submetidos, ainda ha um descompasso entre o uso dos COFs no ambiente académico e sua
implementagdo em escala industrial. Um dos principais empecilhos ¢ o longo tempo de
sintese, em geral 72 horas, o que resulta em uma baixa taxa de formagao do material, devido
ao uso dos métodos tradicionais. Com isso, este trabalho apresenta a otimizac¢do na preparagao
dos COFs visando a reducdo no tempo de reagdo, mantendo um rendimento equivalente ao
método usual. O COF RIO-12 ¢ TPB-DMTP-COF, escolhidos por serem distintos quanto ao
tamanho de poro, foram produzidos através da sintese assistida por micro-ondas por meio da
condensacao entre os blocos de constru¢ao 1,3,4-triformilresorcinol e hidrato de hidrazina ou
cloridrato de hidrazina, para o RIO-12; e entre os blocos 1,3,5-Tris(4-aminofenil)benzeno e
2,5-dimetoxitereftalaldeido, no caso do TPB-DMTP. Os COFs foram caracterizados por
difragao de raios X em po6 (PXRD) e através da adsor¢ao-dessor¢cao de N> (77 K) e Ar (87K)
utilizando o refinamento Pawley; e os métodos Brunauer-Emmett-Teller (BET), NL-DFT e
Nguyen-Do a fim de avaliar, respectivamente, das propriedades estruturais e texturais dos
materiais obtidos em fungdo da redugcdo do tempo de reagdo, bem como comparar as
diferentes metodologias empregadas. Além disso, foi avaliada a capacidade de adsor¢do de
CO2 do RIO-12 obtido em diferentes condi¢des de sintese. Através desta abordagem, foi
possivel reduzir o tempo de sintese do TPB-DMTP de trés dias para 3 h com rendimento de
63% e 4rea de 2163 m?/g. No caso do RIO-12, a redugio foi mais significativa: de trés dias
com 901 m?/g de 4rea e rendimento de 77%, para 15 minutos, com 741 m*/g de 4drea e um
rendimento de 60%. Destaca-se ainda a elevada capacidade de adsor¢do de CO. apresentada
pelo RIO-12 sintetizado em 15 minutos. Assim, os resultados demonstram a viabilidade de se
obter COFs com alta cristalinidade e area superficial por meio de sintese assistida por micro-
ondas, possibilitando uma redug¢do de at¢ 99% no tempo de reacdo, sem prejuizo no
rendimento — o que representa um avango importante rumo a viabilizagdo da producdo em
escala industrial.

Palavras-chave: Covalent Organic Frameworks. Sintese assistida por micro-ondas. RIO-12.

TPB-DMTP-COF. Captura de CO> por adsorc¢ao.



ABSTRACT

Covalent Organic Frameworks (COFs) are materials with high specific surface area
due to the pores formed by their structural organization, which allows them to be used in
various applications — such as gas capture, catalysis and filtration. However, despite the
good results in the applications, there is still a gap between the use of COFs in academic
environments and their industrial implementation. One of the main obstacles is the long
synthesis time, generally 72 hours, which results in a low rate of material formation due to the
use of traditional methods. Thus, this work presents an optimization in the preparation of
COFs aiming to reduce the reaction time while maintaining a yield equivalent to the
traditional method. RIO-12 and TPB-DMTP-COF, chosen for their differences in pore size,
were produced through microwave-assisted synthesis via condensation between the building
blocks 1,3,4-triformylresorcinol and hydrazine hydrate or hydrazine hydrochloride for RIO-
12; and between the blocks 1,3,5-Tris(4-aminophenyl)benzene and  2,5-
dimethoxyterephthalaldehyde, in the case of TPB-DMTP. The COFs were characterized by
powder X-ray diffraction (PXRD) and by N: (77 K) and Ar (87 K) adsorption-desorption
using Pawley refinement; and the Brunauer—-Emmett-Teller (BET), NL-DFT and Nguyen-Do
methods in order to evaluate the structural and textural properties of the materials as a
function of the reduction in reaction time, as well as to compare the different methodologies
employed. In addition, this study evaluated the CO: adsorption capacity of RIO-12
synthesized under different conditions. Through this approach, it was possible to reduce the
time of the reaction of TPB-DMTP from three days to 3 hours with a yield of 63 % and
surface area of 2163 m?*/g. In the case of RIO-12, the reduction was more significant: from
three days with 901 m?*g of surface area and 77 % yield to 15 minutes, with 741 m?*/g of
surface area and a 60 % yield. The high CO: adsorption capacity shown by the RIO-12
synthesized in 15 minutes is also noteworthy. Thus, the results demonstrate the feasibility of
obtaining COFs with high crystallinity and surface area through microwave-assisted
synthesis, enabling a reduction of up to 99 % in reaction time without compromising yield —
which represents an important step towards enabling large-scale production.

Keywords: Covalent Organic Frameworks. Microwave-assisted synthesis. RIO-12. TPB-
DMTP-COF. CO: capture by adsorption.
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1 INTRODUCAO

Desde a primeira década do século XXI, diversos grupos de pesquisa vém
demonstrando interesse pelos materiais reticulares totalmente organicos baseados em ligagdes
covalentes, conhecidos como COFs (Covalent Organic Frameworks). Essa classe de materiais
se destaca por apresentar alta area especifica, resultado direto dos poros uniformes formados
por sua organizacao estrutural altamente ordenada.

Os COFs sao, em esséncia, polimeros cristalinos construidos pela condensagao de dois
ou mais blocos de construgdo (mondmeros), a partir dos quais um vasto numero de
combinagdes possiveis gera uma ampla variedade de estruturas. Como ilustrado na Figura 1, ¢
possivel combinar mondmeros com geometrias variadas para formar redes de COFs com
topologias quadrangulares, hexagonais, triangulares, entre outras. Quando os monomeros sao
planos e rigidos, o crescimento estrutural ¢ restrito a uma forma bidimensional, levando a
formagdo de camadas atomicas (2D) com periodicidade bem definida. A medida que essas

camadas se organizam, formam-se estruturas porosas ordenadas (Lohse; Bein, 2018).

Figura 1 — Simetria dos blocos de construgdo (Mondmeros) e Rede dos COFs 2D e 3D.
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Fonte: Reimpresso e adaptado com permissdo de Geng et al., (2020)

Direitos autorais 2020 American Chemical Society.
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A maior parte dos monomeros utilizados na sintese de COFs sdo escolhidos de modo a
terem sua estrutura rigida, plana e aromatica, caracteristicas que promovem a presenga de
interacdes m—m, as quais favorecem a sobreposicdo de camadas, de modo a maximizar essas
interacdes, o que contribui ndo apenas para o crescimento ordenado no plano, mas também
perpendicular a ele, podendo gerar nanotubos com estrutura definida pela rede do COF (Geng
et al., 2020). O tipo de empilhamento entre as camadas formadas ¢ um aspecto importante na
organizagdo estrutural do COF. Normalmente, observa-se empilhamento do tipo AA, em que
as camadas se sobrepdem de forma coincidente ou levemente deslocadas, e do tipo AB, onde
ocorre um deslocamento relativo entre as camadas sucessivas (Winkler; Kamencek; Zojer,
2021), na Figura 2 podem ser observados diferentes tipos de empilhamento, com a excecao da
folha unica (A) para uma rede hexagonal, além dos tipos j& citados. Essa caracteristica
influencia diretamente propriedades como 4area especifica, estabilidade estrutural,
cristalinidade e acessibilidade aos poros, impactando o desempenho dos materiais em

diferentes aplica¢des (Winkler; Kamencek; Zojer, 2021).

Figura 2 — Tipos de empilhamentos dos COFs.

A AAl AB, AB,
2D Alternating Staggered Staggered
AVAARVAAW
"‘ [ INNL{
\ \/ /

—)
=
-
X
l-i’
\AIN\ANIN\N7 —
AVAVAVAYAVAVAVA N
\VAVAYAVAVAYAVAY, v
IN\NAZNV\AZV\ 3
VAVAYAVAVAVAV.LY, —4
INANAINNAIN =~
—/ \/ \/
AA ABC, ABC,
Eclipsed Unidirectional Staggered Staggered

Fonte: Reimpresso e adaptado com permissio de (Oliveira; Esteves, 2024)

Direitos autorais 2024 American Chemical Society.
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Entretanto, apesar dos bons resultados obtidos nos avangos em laboratorio para as
mais diversas finalidades, ainda existe um descompasso entre o uso dos COFs no ambiente
académico e sua implementacdo em escala industrial. Um dos principais desafios ¢ o longo
tempo de sintese, que, em geral, pode chegar a 72 horas, resultando em baixa produtividade e
custos elevados. Isso se deve, principalmente, a dependéncia de métodos solvotérmicos
tradicionais, que, embora favoregam a formagdo ordenada da rede covalente, tornam o
processo menos viavel economicamente para aplicagdes em larga escala. Entre as estratégias
para superar essas limitagdes, destaca-se o uso de sintese assistida por micro-ondas, que ja
demonstrou, em outros sistemas, favorecer o aquecimento rapido e uniforme, promovendo
uma nucleagdo mais acelerada e a formacao de particulas menores e mais homogéneas (Jhung
etal., 2007; Wada et al., 2001).

A alta area especifica, estabilidade térmica, a estrutura porosa bem definida ¢ a
possibilidade de funcionalizagdo quimica tornam os COFs excelentes materiais para diversas
aplicagdes. Dentre as mais relevantes, destaca-se a captura e armazenamento de dioxido de
carbono (CO:), considerando seu impacto direto nas mudangas climaticas. Os COFs sdo
candidatos promissores como adsorventes de CO2, tanto em condi¢des de alta concentragdo
quanto na captura direta do ar (Direct Air Capture - DAC) (Lyu et al., 2022; Maia et al.,
2021). Assim, o desenvolvimento de rotas sintéticas mais rapidas e eficientes € essencial para
viabilizar a aplica¢do desses materiais em estratégias de mitigagdo de gases de efeito estufa,

conectando o avango cientifico ao potencial uso industrial.

1.1 COFS: DOS ASPECTOS FUNDAMENTAIS E AOS AVANCOS
TECNOLOGICOS

A quimica reticular, uma 4rea recentemente desenvolvida na quimica organica, ¢
definida como a ciéncia dedicada a construgdo de estruturas ordenadas e pré-determinadas, a
partir de blocos de construcdo criteriosamente selecionados, que permitem a formacao de
arranjos estendidos, sustentados por sua rigidez estrutural e por ligagdes covalentes fortes
(Yaghi et al., 2003; Yaghi; Kalmutzki; Diercks, 2019; Yaghi, 2016). O desenvolvimento da
quimica reticular na sintese organica teve um avanco significativo em 2005, quando deu
origem a um classe de materiais, chamadas Covalent Organic Frameworks (COFs) —
materiais totalmente orgénicos, cristalinos e com estruturas porosas permanentes, compostos

apenas por atomos leves (H, B, C, N, O e Si) e com uma alta area especifica, obtidos a partir
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da reagdo de desidratagdo de acidos bordnicos, resultando nos materiais conhecidos como
COF-1 e COF-5 (Adrien P. Coté et al., 2005;Waller; Gandara; Yaghi, 2015;

O primeiro COF, conforme descrito no trabalho pioneiro de Co6té, foi sintetizado por
meio de uma abordagem em etapa unica, baseada em uma condensacao analoga a reacao de
desidratacdo do 4acido bordnico. Nesse processo, trés unidades de acido boronico sofrem
trimerizagdo, formando anéis de boroxina (BsOs), estruturas planas de seis membros, com
liberacdo simultanea de trés moléculas de agua, conforme representado na Figura 3a. Na
sintese do COF-1, utilizou-se o dacido 1,4-benzenodiborénico (BDBA, em inglés) em
substitui¢ao ao acido bordnico monofuncionalizado. A partir de um mecanismo semelhante ao
previamente descrito, obtém-se uma estrutura estendida hexagonal e plana, devido as
interagdes intramoleculares entre os dtomos de oxigénio da boroxina e os hidrogénios dos

anéis aromaticos, conforme ilustrado na Figura 3b.

Figura 3 — Sintese do COF-1 similar a sintese do anidrido de boroxina, ambos por desidratagao.
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Fonte: Elaborado pelo autor, com base em Adrien P. C6té et al., (2005).

Assim como na sintese do material microporoso COF-1, o material mesoporoso COF-

5 foi obtido por meio de um mecanismo semelhante, envolvendo a condensacao entre o acido
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1,4-benzenodiboronico (BDBA) e o 2,3,6,7,10,11-hexahidroxitrifenileno (HHTP) na
proporg¢do 3:2, conforme ilustrado na Figura 4. A sintese de ambos os materiais foi conduzida
por um método solvotérmico, a 120 °C por 72 horas, em uma solucdo de mesitileno e
dioxano, sob pressdao, em tubo de vidro Pyrex ® selado. A baixa solubilidade do BDBA no
meio reacional permitiu que a reacdo ocorresse de forma lenta e controlada, limitando a
difusdo do bloco de constru¢do na solu¢do, o que favorece a nucleagdo ordenada e,
consequentemente, a formacgao de materiais com maior grau de cristalinidade. Além disso, o
tubo selado manteve as moléculas de d4gua no sistema reacional, favorecendo a reversibilidade
da condensacdo, o que também contribui para o aumento da cristalinidade das estruturas

formadas (Adrien P. Coté et al., 2005).

Figura 4 — Sintese do COF-5 pela condensag@o entre os blocos BDBA e HHTP.
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Fonte: Elaborado pelo autor com base em Adrien P. Coté et al., (2005)
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Nosso grupo descobriu os COFs acidentalmente em 2004, enquanto investigava o
polimero formado de maneira inesperada a partir do 1,3,5,7-desidroadamantano. O Prof.
Esteves percebeu que havia sido potencialmente formado um equivalente poroso de uma
zeolita, porém organico — o que mais tarde passou a ser conhecido como um COF, como

pode ser observado na Figura 5.

Figura 5 — Polimero formado a partir do 1,3,5,7-desidroadamantano.

Fonte: Elaborado pelo autor com base em um trabalho ndo publicado do Prof. Esteves.

A complexidade quimica dos COFs exige caracterizagdes realizadas por meio de
diversas técnicas analiticas (Akinnawo, 2023). A difracdo de raios X em p6 (PXRD) ¢ a
principal técnica para avaliar a cristalinidade e a periodicidade da rede; a espectroscopia na
regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) identifica grupos funcionais e
confirma a formacao das ligacdes desejadas. As microscopias eletronicas de varredura (SEM)
e de transmissdo (TEM) fornecem informagdes sobre morfologia, organizagdo e tamanho das
particulas. A analise termogravimétrica (TGA) determina a estabilidade térmica, enquanto as
analises por adsor¢do de gases, de onde sdo obtidas informagdes sobre a area especifica e a
porosidade, baseando-se no modelo de Brunauer—-Emmett-Teller (BET) e a distribuicdo de
poros (PSD), caracterizam a area especifica e o didmetro dos poros. Essas técnicas, embora
nao se limitem a elas, quando utilizadas em conjunto, possibilitam uma caracterizagao
abrangente da estrutura, estabilidade térmica e propriedades texturais dos COFs (Akinnawo,

2023; Feng; Ding; Jiang, 2012; Yu et al., 2016).
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O COF-1 foi obtido com rendimento de 71 % (calculado com base no BDBA),
enquanto o COF-5 apresentou rendimento de 73 %. A cristalinidade de ambos os materiais foi
confirmada por difra¢ao de raios X em po6 (em inglés, PXRD), por meio da comparagdo entre
os difratogramas experimentais aos dados simulados. O COF-1 apresentou melhor
correspondéncia com o modelo de empilhamento do tipo AB, semelhante ao observado em
folhas de grafite (Bernal, 1924), ao passo que o COF-5 exibiu padrdo de difracdo compativel
com um empilhamento eclipsado do tipo AA. Além do tipo de empilhamento, a distancia
entre as camadas do COF-1 foi determinada em 3,3284 A, valor proximo ao observado no
grafite (3,3481 A). Para o COF-5, essa distincia foi estimada em 3,4602 A. Ambas as
distancias foram calculadas com base na equagdo de Bragg (Bragg; Bragg, 1913). Os
parametros de célula unitaria foram obtidos por meio do método de refinamento de Le Bail
(Le Bail; Duroy; Fourquet, 1988) uma vez que a quantidade de picos observados foi
insuficiente para a aplicacdo do método de Rietveld (Adrien P. C6té et al., 2005).

A caracterizacdo por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) revelou bandas caracteristicas dos anéis de boroxina e dos ésteres boronatos,
além da atenuacdo das bandas correspondentes aos grupos hidroxila, corroborando a formagao
das ligacdes estruturais nos materiais. A analise textural foi realizada por meio da técnica de
adsorc¢ao-dessor¢do de N2, sendo obtidas isotermas do Tipo I para o COF-1 e do Tipo IV para
o COF-5, de acordo com a classificacio da [UPAC (Thommes et al., 2015), como esta
categorizado na Figura 6. As areas especificas, determinadas pelo modelo de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) (Brunauer; Emmett; Teller, 1938), foram de 711 m*>g' e 1590 m? g™!,
respectivamente, para o COF-1 e COF-5.



Figura 6 — Tipos de isotermas de fisissor¢ao, de acordo com a classificacdo da IUPAC.
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Fonte: Modificado pelo autor com base em Thommes et al., (2015).

Para o COF-1, a fracdo de area correspondente a microporos, estimada pelo método #-
plot (Jean Rouquerol et al., 2002), foi de 83 %. A distribuicdo de tamanho de poros, obtida
por meio da teoria funcional da densidade no localizada (NL-DFT) (Ravikovitch et al., 2000),
indicou, para o COF-1, a presenca de poros com didmetros entre 6 ¢ 12 A, enquanto o COF-5
apresentou poros com largura predominante de 27 A, confirmando a natureza microporosa e
mesoporosa desses materiais, respectivamente. Em apoio a esses dados, a estrutura de
repeticdo hexagonal do COF-5 foi comprovada por microscopia de tunelamento por varredura
(em inglés, STM), no estudo de Zwaneveld et al., (2008), validando a dimensdo de suas

cavidades porosas e o modelo estrutural previsto, conforme ilustrado na Figura 7.
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Figura 7 — Imagem de microscopia de tunelamento por varredura do material COF-5 crescido sobre uma

superficie de Ag(111), com sua estrutura porosa hexagonal.

Fonte: Reimpresso com permissdo de Zwaneveld et al. (2008).

Direitos autorais 2008 American Chemical Society.

A estabilidade e a alta cristalinidade dos COFs sdo, normalmente, determinadas pela
forca das ligagdes quimicas entre seus blocos de construgdo. Ligacdes mais estaveis tendem a
apresentar menor reversibilidade durante o processo de formag¢do do material, resultando em
menor cristalinidade relativa; o oposto também ¢ verdadeiro, uma vez que essas propriedades
costumam se manifestar em detrimento uma da outra (Geng et al., 2020). Essa relacdo ¢
regida pelo conceito de quimica dindmica covalente (DCC), que equilibra reversibilidade e
estabilidade na formagdo de redes ordenadas (Rowan et al., 2002). Nesse sentido, a alta
reversibilidade das ligagdes do tipo boroxina (como no COF-1) e éster de boronato (como no
COF-5) confere a esses materiais elevada cristalinidade. No entanto, essa caracteristica os
torna instaveis em ambientes imidos ou proticos, uma vez que a presenca de agua promove a
reacdo reversa por hidrolise, quebrando os anéis de cinco membros e regenerando os blocos
de construgdo originais (Lanni et al., 2011;Du et al., 2013). Essa limita¢do representa um dos
principais obstaculos ao uso de COFs com ligagdes de boro em aplicacdes como
armazenamento e separagao de gases (Du et al., 2013;Geng et al., 2020).

Em contrapartida, os COFs com ligagdes imina (C=N, ou base de Schiff) apresentam

maior estabilidade hidrolitica em comparacdo aqueles com ligacdes de boro, devido a menor
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reversibilidade associada a maior forca dessas ligagdes (Geng et al., 2020). O primeiro COF
formado por ligacdes imina, denominado COF-300, foi sintetizado em 2009 por meio de uma
reacdo de desidratagdo entre o bloco de construgdo amino tetra-(4-anilil)metano (TAPM) e o
dialdeido (BDA), como ilustrado na Figura 8. Essa reagdo resultou em um material com
estrutura microporosa tridimensional (3D), didmetro de poro de 7,2 A, 4rea especifica de

1360 m? g' e estabilidade térmica de 490 °C (Uribe-Romo et al., 2009).

Figura 8 — Sintese do COF-300 e sua estutura tridimensional.
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Fonte: Reimpresso e adaptado com permissao de Uribe-Romo et al., (2009).

Direitos autorais 2009 American Chemical Society.

Em 2011, Ding et al. relataram a sintese do primeiro COF bidimensional (2D) baseado
em ligacdes imina, Figura 9, motivados pela ampla aplicagdo das bases de Schiff como
ligantes na quimica de coordenagdo, dada sua afinidade com diversos ions metalicos. Além
disso, COFs contendo esse tipo de ligagdo demonstraram elevada robustez estrutural,
apresentando estabilidade frente a maioria dos solventes organicos e a dgua, caracteristicas

desejaveis para o uso desses materiais como suportes cataliticos (Ding et al., 2011). Embora o
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COF-300 também seja formado por ligagdes imina, sua estrutura tridimensional do tipo
diamantoide dificulta a interacdo dos ions metalicos com os sitios de coordenagao,
comprometendo sua eficiéncia nesse contexto. Para contornar essa limitacdo, Ding e
colaboradores sintetizaram o COF-LZU1, um material bidimensional com espagamento entre

camadas de 3,7 A e 4rea especifica de 410 m> g! (Ding et al., 2011).

Figura 9 — Sintese do COF-LZU1
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Fonte: Reimpresso e adaptado com permissdo de Ding et al., (2011).

Direitos autorais 2011 American Chemical Society.

Os COFs bidimensionais (2D) apresentam estabilidade estrutural originada por dois
principais fatores: a forca das ligagdes covalentes, j4 mencionada, e as interacdes entre as
camadas (Geng et al.,, 2020). Diferentemente das ligagdes covalentes, as interagdes
intercamadas ocorrem por meio do empilhamento de sistemas aromaticos m e sdo diretamente
proporcionais a formagao de materiais cristalinos e porosos (Chen et al., 2013). Todavia, no
caso de COFs baseados em ligagdes imina (C=N), a polarizagdo dessas liga¢des gera carbonos

parcialmente positivos, o que reduz a densidade eletronica dos anéis fenolicos por
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ressonancia. Além disso, a repulsdo eletrostatica entre as ligagdes C=N contribui para a
instabilidade do empilhamento, especialmente em estruturas hexagonais, nas quais cada poro
contém até 12 ligagdes imina (Xu; Gao; Jiang, 2015).

Com a finalidade de reduzir as repulsodes eletronicas e melhorar a cristalinidade de
COFs baseados em ligagdes de iminas, em 2015, Xu, Gao e Jiang propuseram a sintese de um
material com grupos metoxila incorporados nas paredes dos poros. A estratégia visava
estabilizar as interagdes entre as camadas por meio da doagao eletronica, via ressonancia, dos
pares de elétrons do oxigénio dos grupos metoxila para os anéis aromaticos eletronicamente
deficientes. Essa abordagem resultou na formagdo do TPB-DMTP-COF (7PB:
trifenilbenzeno; DMTP: dimetoxitereftaldeido), um dos materiais utilizados neste trabalho,
cuja sintese serd detalhada na se¢do de Metodologia. Esse COF apresentou alta cristalinidade,
estabilidade térmica de até 400 °C, area especifica (BET) de 2105 m? g!, diametro de poro de
33 A e estabilidade quimica por até uma semana em diversos solventes organicos, além de em

agua, HC1 12 M e NaOH 14 M, conforme ilustrado na Figura 10.

Figura 10 — a) Esquema de sintese do TPB-DMTP-COF; b) porcentagem residual do COF apds uma semana em

diversos solventes; ¢) PXRD do material antes e depois do tratamento em solventes.
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Os COFs do tipo azina (-C=N—N=C-) apresentam estrutura semelhante a dos COFs de
imina, mas sdo formados pela condensagdo entre hidrazina e polialdeidos (Machado et al.,
2021). O primeiro material dessa classe, Py-Azine COF, foi sintetizado em 2013 por Dalapati
et al., por meio da reacdo entre hidrazina e o 1,3,6,8-tetrakis(4-formilfenil)pireno (TFPPy).
Como a hidrazina ¢ uma molécula menos volumosa do que as aminas comumente utilizadas,
seu uso favoreceu o empilhamento regular das camadas bidimensionais, resultando em uma
arquitetura 2D com empilhamento do tipo AA. Essa organizacdo permitiu a formacdo de
microporos com didmetro de 19,6 A em uma estrutura rigida e altamente cristalina (Dalapati

et al., 2013), conforme ilustrado na Figura 11.

Figura 11 — A) Representag@o Esquematica da Sintese do COF Ligado por Azina (Py-Azine COF); B) Vistas
Superior e Lateral da Estrutura de Empilhamento AA do Py-Azine COF.
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Fonte: Reimpresso com permissdo de Dalapati et al., (2013).

Direitos autorais 2013 American Chemical Society.
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Uma estratégia adicional para aumentar a estabilidade dos COFs ¢ a introducdo de
interagdes de ligacdo de hidrogénio intracamada, aumentando a rigidez estrutural e a
cristalinidade, protegendo as ligacdes imina de ataques quimicos. Esse tipo de interagdo
ocorre quando grupos doadores de ligagao de hidrogénio, como hidroxilas, interagem com
atomos eletronegativos, como o nitrogénio de ligacdes imina ou azina (-C=N- ou -C=N-N-)
na mesma camada (Kandambeth et al., 2013). Um bom exemplo disso ¢ o RIO-12 (Reticular
Innovative Organic), um COF de ligacdo azina utilizado neste trabalho e relatado pela
primeira vez pelo nosso grupo em 2018, junto com os materiais similares RIO-11 e RIO-13.
Sua sintese ocorre por condensagdo entre 1,3,5-triformilresorcinol (TFR) e hidrazina,
formando uma rede 2D estabilizada por ligacdes de hidrogénio intramoleculares entre os
grupos hidroxila dos anéis fendlicos e as ligagdes azina da estrutura (Maia et al., 2018), como
representado na Figura 12 e Figura 13. Essa organizacdo confere ao material uma area

especifica de 1008 m?-g~' e uma estrutura microporosa com didmetro de poro de 13,3 A.

Figura 12 — Sintese do RIO-11, RIO-12 e RIO-13.

OH
OHC HO

o
AcOH (cat.) s
NH,NH, > H
. . dioxane/mesitylene
Hidrazina 120°C, 72h

Fonte: Reimpresso e adaptado com permissdo de Maia et al., (2018).

Direitos autorais 2018 American Chemical Society.
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Figura 13 — Ligacdes de hidrogénio intracamadas estabilizando o COF 2D RIO-12.
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Fonte: Reimpresso ¢ adaptado com permissdo de Maia et al., (2018).

/

Direitos autorais 2018 American Chemical Society.

Essas estruturas pioneiras desafiaram o paradigma de que a cristalizagdo de polimeros
covalentes seria inatingivel, devido a irreversibilidade caracteristica das ligacdes covalentes
fortes (Adrien P. Coté et al., 2005). Em contraste com os polimeros convencionais, os COFs
2D apresentam blocos estruturais planos, baixa densidade, elevado conteudo de sistemas
aromaticos rigidos e interacdes m-m entre as camadas, fatores que favorecem o empilhamento
ordenado das folhas e contribuem para sua alta estabilidade térmica (Song et al., 2014),
geralmente entre 250 e 400 °C em atmosfera inerte (Geng et al., 2020). A combinagdo dessas
propriedades estruturais confere aos COFs um conjunto de caracteristicas Uinicas, que os torna
altamente promissores em aplicagdes como armazenamento € separacdo de gases, catalise,
sensores de metais toxicos, armazenamento de energia, separa¢do de compostos quirais, entre
diversas outras (Alahakoon et al., 2017b; Ding et al., 2011; Ghosh; Singh, 2019; Li et al.,
2016; Lin et al., 2018; Yan et al., 2019; Yang; Zheng; Yan, 2017; Zhang; Riduan; Wang,
2017).
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Figura 14 — As diversas aplicagdes para os COFs.
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Fonte: Reimpresso e adaptado com permissdo de Ahmed; Jhung, (2021).

Direitos autorais 2021 Coordination Chemistry Reviews.

Diante desse cendrio, a captura e o armazenamento de CO: representam atualmente
uma das aplicagdes mais relevantes dos Covalent Organic Frameworks. Estima-se que, ja em
2025, sera necessario remover aproximadamente 1 bilhdo de toneladas de dioxido de
carbono (CO:) da atmosfera para manter o aquecimento global dentro dos limites
estabelecidos pelo Acordo de Paris (CNN Brasil, 2021). Além disso, para que a meta seja
sustentada ao longo do tempo, estudos indicam que serd preciso remover uma quantidade
semelhante todos os anos, reforcando a urgéncia de tecnologias eficazes de captura e

armazenamento de CO: (Reuters, 2024).
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Com isso, diversos estudos tém explorado COFs para captura de CO:, evidenciando
seu potencial como materiais adsorventes. Por exemplo, Furukawa; Yaghi (2009)
investigaram os materiais COF-1, COF-5, COF-6, COF-8, COF-10, COF-102 ¢ COF-103,
observando capacidades de captura de CO:, a 273 K, variando de 76 a 170 mg de CO: por
grama de material. Para o mesmo proposito, Maia et al. (2021) avaliaram os materiais RIO-
11, RIO-12 e RIO-13, que apresentaram capacidades de adsor¢ao de 6; 16,2; ¢ 25 mg de CO-
por grama de material, respectivamente, a 313 K. Além disso, por meio de célculos DFT, o
estudo demonstrou que a capacidade de adsor¢cao aumenta proporcionalmente ao nimero de
grupos hidroxila (~OH) presentes nas paredes do COF, devido a interagdo mais forte entre
CO: e os grupos —OH. Esse efeito pode ser observado na Figura 15, na qual se destaca que o
RIO-10, por nao conter grupos OH, apresenta a menor energia de adsor¢ao, enquanto aumenta
gradativamente a medida que o nimero de hidroxilas se eleva, atingindo o valor maximo com

o RIO-13 (Maia et al., 2021).

Figura 15 — Estrutura de equilibrio do CO2 adsorvido nas estruturas RIO-10, -11, -12 ¢ -13. Para RIO-11 ¢ RIO-

12, dois diferentes sitios de adsor¢ao foram explorados. Para o RIO-13 o sitio de N ficou inviabilizado pela

ligagdo de H.

0 5 10 15 20 25 30
we © u‘,ﬂ Adsorption Energy (kJ/mol)

Fonte: Reimpresso com permissdo de Maia et al., (2021).

Direitos autorais 2021 Chemistry Europe.
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1.2 SINTESE DE COFS: DESAFIOS E METODOS

Os avancos dos COFs foram alcangados através de condi¢des reacionais especificas,
como sistemas solvotérmicos, que viabilizam a formacdo reversivel e ordenada das redes
covalentes. Desde sua descoberta, o desenvolvimento da sintese de COFs vem evoluindo
continuamente, impulsionado pela busca por materiais cristalinos, porosos e estruturalmente
definidos. Para isso, diversas metodologias vém sendo exploradas com o objetivo de otimizar
parametros como cristalinidade, rendimento e estabilidade, incluindo variagdes de condigdes
solvotérmicas, uso de catalisadores, condigdes de refluxo e, recentemente, reacdes em
aquecimento por micro-ondas (Bull et al., 2022; Machado et al., 2021)

Dentre essas abordagens, as reacdes solvotérmicas se destacam como uma das rotas
mais tradicionais e eficazes. Nessa técnica, solventes organicos em alta temperatura e
usualmente em pressdo maior que o ambiente promove a condensacdo lenta dos blocos de
construcdo, viabilizando a polimerizacdo controlada e a formagdo das redes de COFs (Adrien
P. Coté et al., 2005). Para garantir resultados satisfatorios, ¢ fundamental a escolha apropriada
do meio reacional, geralmente uma combina¢do de solventes aromaticos e polares, além do
ajuste de pardmetros como agitacdo, temperatura de reagdo e catalisadores. Ao término da
reacdo, o resfriamento controlado permite a cristalizagdo, seguida por separacdo e lavagem
para a purificagdo dos cristais (Ching Lau et al.,, 2019). O crescimento dos cristais ¢
favorecido em altas temperaturas e na presenca de solventes adequados, desse modo, o

dominio dessas varidveis € essencial para garantir materiais com elevada qualidade estrutural.



Tabela 1 - Condicdes de sintese solvotérmica tradicionais para diferentes COFs.
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. Tempo T .

COF Ligante (Dias)  (°C) Solvente Catalisador  Ref*
COF-1, COF-5 Boro 3/7 100 Dioxano/Mesitileno - [1]
COF-300; LZU1; COF-320; . : Acido
ILCOF-1 Imina 3 120 Dioxano Acético [2-5]
COF-DhaTab; 2,3-DhaTta COF;
Py-1P COF; Py-1PF COF; COF- . : . Acido
LZUS: TTF-Ph-COF: TTE-COF: Imina 3 120 Dioxano/Mesitileno acético [6-12]
H>P-COFs; TFPT-COF
TPB-DMTP-COF; 3D-Py-COF, : Orto- Acido
Py-An COF; TTF-Py-COF Imina 3 120 diclorobenzeno/BuOH acético [13-13]
Py-Azine-COF; NC-COF; TF- . Orto- Acido
COF 1; TF-COF-2; AB-COF Azina 3 120 diclorobenzeno/BuOH acético [16-18]
RIO-11; RIO-12; RIO-13; ACOF- Acido [17.19 ¢
1; HEX-COF 1; ATFG COF Azina 3 120 Dioxano/Mesitileno - 2

acético 20]

*[1]:(Adrien P. Coté et al., 2005); [2]:(Uribe-Romo et al., 2009); [3]:(Ding et al., 2011); [4]:(Rabbani et al., 2013); [5]:(Zhang et al., 2013);
[6]:(Halder et al., 2016); [7]:(Auras et al., 2016); [8]:(Ding et al., 2016); [9]:(Cai et al., 2014); [10]:(Jin et al., 2014); [11]:(Stegbauer;
Schwinghammer; Lotsch, 2014); [12]:(Huang; Krishna; Jiang, 2015); [13]:(Xu; Gao; Jiang, 2015); [14]:(Wu et al., 2015); [15]:(Lin et al.,
2016); [16]:(Dalapati et al., 2013); [17]:(Stegbauer et al., 2015); [18]:(Alahakoon et al., 2017a); [19]:(Maia et al., 2018); [20]:(Alahakoon et
al., 2016).

Fonte: Criado pelo autor com base em Hao et al., (2021)

Os métodos solvotérmicos convencionais, para iminas, geralmente envolvem a
polimerizacao rapida dos monomeros formando um precipitado com diversos defeitos em sua
estrutura, o que torna desafiador alcangar alta cristalinidade e um controle preciso do processo
de formacgao (Ji et al., 2021). Como se observa na Tabela 1, grande parte das sinteses relatadas
ainda se baseia nos métodos classicos desenvolvidos para COFs, como o COF-5 e o COF-
300, especialmente no que se refere a escolha de solventes, tempos de reagdo e catalisadores
empregados.

Entretanto, apesar de sua ampla aplicagdo, os métodos solvotérmicos sdo
frequentemente custosos e energeticamente pouco eficientes, motivando a busca por rotas
sintéticas mais sustentaveis. Com o aprofundamento das pesquisas, surgem alternativas como
a sintese mediada por agua, a utilizagcdo de liquidos i6nicos € o emprego de solventes de baixo
ponto de fusdo, que vém ganhando destaque devido as suas vantagens ambientais e
operacionais (Ge et al., 2024; Hayat et al., 2024; Li et al., 2024b). A Tabela 2 mostra alguns

das diferentes metodologias empregadas para sintese de COFs.



Tabela 2 - Resumo dos tipos de sintese de COF realizadas até o momento.
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Método Caracteristica Vantagem Desvantagem Ref*
Alt a F
. Alta temperatura e a produgdo de CO. S Alto custo Alto consumo de
Sintese A Tamanho e morfologia s
. solvente organico como e A energia [1,2]
Solvotérmica . ~ dos cristais controlaveis
meio de reagao ~ Tempo de resposta longo
Produgdo em larga escala
. Aquecimento rapido e . . .
Sintese A . Operacao simples Alto custo de equipamento
. homogéneo de misturas . : ~
Assistida por - . Tempo de reagao curto Profundidade de penetragao [3-6]
. de reacdo usando energia ~ . ..
Micro-ondas . Reacao uniforme limitada
de micro-ondas
, Usg forca mecanica para Ecologicamente correto Desgas‘Ee do equipamento
Sintese estimular reacgdes . Produgdo de massa [7,8]
(o . Facil de operar e
mecanoquimica quimicas limitada
i a ani A D énci
Lo viometo mcines g eripeia - Deredinia e opeiors
. par Alta qualidade p . [9-11]
Ultrassonico promover reacdes ~ . Falta de estratégia para
o Nao polui
quimicas escalonamento
. Alto custo
~ : Ecologicamente correto A .
. Reacdo através da luz . ~  Auséncia de estratégias [12]
Fotoquimico Controle preciso da reagdo
para escalonamento
Sintese em Reagdes quimicas a . . Baixa taxa de reagdo
Baixo custo de energia . .
Temperatura temperaturas L . Baixo rendimento [13]
. . . Fécil de realizar
Ambiente relativamente baixas Somente para alguns COFs
Sintese Sintese usando descarga s g Alto custo
. Taxa de reacdo rapida .
Assistida por de plasma de alta Equipamento complexo [14]
Menos subprodutos
Plasma voltagem
‘e i - Equipamento dificil de
, Usa campos elétricos Condigdes de reagao quib
Sintese externos para promover suaves Taxa de reacao operar [15]
Mediada por para p ¢ Alto custo

reagdes quimicas

rapida

Campo Elétrico

Incrustagao de eletrodos

*[1]:(Su et al., 2024); [2]:(Hamdi et al., 2024); [3]:(Campbell et al., 2009); [4]:(Lavilluniere et al., 2024); [5]:(Alsudairy et al., 2024a);
[6]:(Ching Lau et al., 2019); [7]:(Emmerling et al., 2021); [8]:(Fri$¢i¢; Mottillo; Titi, 2020); [9]:(Yang et al., 2012); [10]:(Hu; Huang; Liu,
2023); [11]:(Asgharzadehahmadi et al., 2016); [12]:(Kim et al., 2018); [13]:(Li et al., 2024a) [14]:(Wang et al., 2023); [15]:(Zhao et al.,
2024).

Fonte: Criado pelo autor com base em (Ge et al., 2024).

Com isso, varios métodos de sintese tém sido desenvolvidos para a produgdo de
nanomateriais com morfologias variadas, mas o controle preciso das propriedades estruturais
por meio de uma abordagem de producdo escaldvel, rdpidas e energeticamente eficientes
ainda ¢ um desafio para a comercializacdo em larga escala desses materiais (Ching Lau et al.,
2019). Nesse contexto, a sintese assistida por micro-ondas surge como uma alternativa
promissora, oferecendo aquecimento rapido, eficiente e homogéneo (Sun; Wang; Yue, 2016).

Para entender melhor seu funcionamento, ¢ fundamental notar que a radiagdo de micro-ondas
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pode interagir com a matéria de trés formas: transmissdo, reflexao e absor¢do. A transmissao
ocorre em materiais transparentes as micro-ondas, como o vidro ou Teflon®, enquanto a
reflexdo ¢ caracteristica de metais, que bloqueiam a passagem da radiagdo, como metais. Ja a
absor¢ao, de maior relevancia para aplicagdes quimicas, corresponde a conversao da energia
eletromagnética em calor dentro do material, tornando possivel acelerar reacdes e controlar a
nucleagdo de nanocristais de forma mais eficiente (Rodriguez-Carrillo et al., 2023).

O aquecimento dielétrico promovido por micro-ondas decorre principalmente da
interacdo de seu campo elétrico oscilante com o material, por dois mecanismos principais:
polarizagdo dipolar e condugdo idnica. No primeiro, dipolos permanentes, como os da agua,
tentam se alinhar com o campo oscilante, mas ndo acompanham a alta frequéncia de
oscilacdo, resultando em um descompasso que gera colisdes moleculares e dissipam energia
na forma de calor, sendo esse o mecanismo dominante em materiais dielétricos polares. No
segundo, ions e elétrons livres se movimentam alternadamente sob o campo aplicado, gerando
correntes internas que ao colidirem com o meio dissipam energia cinética, também convertida
em calor, por efeito resistivo (Sun; Wang; Yue, 2016).

A predominancia entre os mecanismos de polarizacdo dipolar e conducdo idnica
durante o aquecimento por micro-ondas depende diretamente da polaridade, condutividade
elétrica e estrutura do material (Sun; Wang; Yue, 2016). Por exemplo, solugdes eletroliticas
(HCl, NaCl, NaBr, etc) apresentam taxas de aquecimento significativamente superiores as da
agua ultrapura, quando submetidas as mesmas condi¢des de micro-ondas. Isso ocorre porque
tais solugdes reunem tanto dipolos polares quanto ions livres, resultando no aquecimento
pelos dois mecanismos — polarizagdo dipolar e condugdo idnica — o que resulta em maior
eficiéncia de absor¢do e conversdao da energia eletromagnética em calor (Horikoshi; Sumi;
Serpone, 2012).

J& para sintese de materiais, estudos sugeriram que o aquecimento rapido e uniforme
proporcionado pelas micro-ondas, com gradientes térmicos minimizados, favorece uma
nucleacao mais acelerada e homogénea de cristais em escala nanométrica (Wada et al., 2001).
Um exemplo ¢ o estudo de Jhung et al., (2007), que comparou a sintese solvotérmica
convencional e a assistida por micro-ondas na preparagdo da zedlita Silicalite-1. Os autores
observaram que as taxas de aquecimento mais eficiente e homogénea obtidas com micro-
ondas aumentaram significativamente a taxa de nucleac¢do, consumindo mais rapidamente as
unidades de monodémero disponiveis. Como consequéncia, a cristalizagdo ocorreu em

particulas menores em comparagdo ao convencional, ja& que restou menor quantidade de
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mondmero para a etapa de crescimento e reversibilidade dos cristais, como pode ser
observado na Figura 16 e 17

Resultados semelhantes foram relatados por Reardon; Huang; Tang, (2015), que
também compararam os dois métodos e verificaram, além disso, que a sintese assistida por
micro-ondas produziu nanomateriais com area especifica cerca de 1,7 vezes maior e volume
de poros até cinco vezes superior em relacdo aos materiais obtidos por aquecimento

convencional (Reardon; Huang; Tang, 2015; Vallet - Regi; Balas; Arcos, 2007).

Figura 16 — Imagens de MEV da ze¢lita Silicalite-1 obtida por a) micro-ondas; e por b) método de aquecimento

convencional.

b

Fonte: Reimpresso com permissdo de Jhung et al., (2007).

Direitos autorais 2007 Chemistry Europe.

Figura 17 — Difratogramas da zeo¢lita Silicalite-1 obtida por (A) micro-ondas em (a) 10 min; (b) 30 min; (c) 1 h;
(d) 2h; (e) 3h; e (f) 4h; e por (B) método convencional em (a) 3h; (b) 5h; (c) 10 h; (d) 65h; (e) 90h; e (f) 100h.
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Fonte: Reimpresso com permissido de Jhung et al., (2007).

Direitos autorais 2017 Chemistry Europe.
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O primeiro Covalent Organic Framework (COF) sintetizado utilizando aquecimento
por micro-ondas foi relatado por Campbell et al., (2009). Nesse estudo, o grupo obteve o
COF-5 com uma reducgao drastica no tempo de sintese, de 72 horas no método solvotérmico
convencional para apenas 20 minutos sob micro-ondas, alcangando uma area BET de 2019 m?

1

g, valor significativamente superior aos 1590 m*> g!

reportado na sintese tradicional de
Adrien P. Coté et al., (2005). Desde entdo, diversos outros COFs tém sido produzidos por
rotas assistidas por micro-ondas, demonstrando o potencial dessa técnica para otimizar o
rendimento cristalino e reduzir o tempo de sintese. Alguns exemplos representativos podem
ser observados na Tabela 3, que reune casos recentes e destaca os tempos de reagdo obtidos,

solvente e catalisadores utilizados, bem como as aplicabilidades dos materiais.

Tabela 3 - Resumo de Sintese de COFs em micro-ondas.

COF Micro-ondas Tempo T °C Solvente Catalisador Aplicacao Ref*
LZU1 na 30min 120 EtOH Acido Catdlise  [1.2]
trifluoracético
Dioxano/ o L. Separacao de
TAPB-TFA JC-101W 1h n.a s Acido acético . f [3]
Mesitileno agua/oleo
TAPB-TDA JC-101W lh n.a. Mesitileno Acido acético Se’para(;,ao de [3]
agua/oleo
TAB-DFP n.a 2h 100 Dioxano Acido acético n.a [4]
TAB-MPPD n.a 2h 100 Dioxano Acido acético ~ Separagdode 4,
agua/oleo
TAPB-BPTA JC-101W lh n.a. Mesitileno Acido acético Pf)nteame.:nto [5]
interfacial
DPCOF MonowavePro 3h 200 I-metilnaftaleno HCI Sep arge;(;sao de [6]
TAPB-BTCA ETHOS 1 5h 80 H,0 Acido acético n.a [7]
Pd/TPBDMTP Biotage lh 120 Acetonitrila Acido acético Catalise [8]
. Acetonitrila/n- o » Captura de
OMe-TFB-BD Biotage lh 90 BuOH Acido acético iodo [9]

*[1]:(Guntern et al., 2021); [2]:(Hao et al., 2021); [3]:(Chen et al., 2020); [4]:(Das et al., 2022); [5]:(Chen et al., 2022); [6]:(Spaulding et al.,
2021); [7]:(Martin-Illan et al., 2020); [8]:(Alsudairy et al., 2024b); [9]:(Alsudairy et al., 2024a).

Fonte: Criado pelo autor com base em (Ge et al., 2024).
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Até o presente momento, ndo foram encontrados relatos na literatura sobre a sintese
assistida por micro-ondas dos materiais RIO-12 ¢ TPB-DMTP-COF, que sdo, justamente, 0s
COFs investigados neste trabalho. Essa lacuna reforca a relevancia de explorar novas rotas
sintéticas para esses COFs, avaliando como o aquecimento dielétrico pode influenciar
parametros criticos como tempo de reagdo, area especifica, cristalinidade e morfologia.
Assim, este estudo se propde a contribuir para o avango da quimica reticular por meio da
aplicacdo de uma abordagem sintética mais rapida, eficiente e potencialmente escalavel,

consolidando as bases para futuras aplicagdes desses materiais em captura de gases.

2 OBJETIVOS

Desenvolver e otimizar rotas de sintese assistida por micro-ondas para COFs do tipo
RIO-12 e TPB-DMTP-COF, visando reduzir o tempo de reacdo, avaliar as caracteristicas
estruturais e texturais obtidas, reprocessar materiais com baixa cristalinidade e explorar sua

aplica¢do na captura de didxido de carbono (COz).

Especificos:

¢ Reduzir o tempo de sintese dos materiais RIO-12 e TPB-DMTP-COF por meio de
rotas assistidas por micro-ondas, comparando os resultados com métodos
solvotérmicos convencionais.

¢ Avaliar a possibilidade de substitui¢do da hidrazina por cloridrato de hidrazina como
reagente, verificando a influéncia dessa modificagdo na cristalinidade e na qualidade
estrutural do COF.

% Aplicar o COF RIO-12 na captura de CO-, correlacionando a cristalinidade e a area
especifica com o desempenho de adsor¢ao.

¢ Investigar a viabilidade de reprocessar materiais previamente obtidos com baixa
cristalinidade, buscando combinac¢des entre condi¢des de sintese via solvotérmica

usual e micro-ondas que permitam melhorar a ordem estrutural de materiais ja

formados.
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3 METODOLOGIA

3.1 SINTESE DOS COFS

Os COFs presentes neste trabalho foram sintetizados pela condensacdo entre blocos
amino e aldeido, gerando uma imina e azina, seguindo o método tradicional primeiramente
descrito em Uribe-Romo et al., (2009) e Dalapati et al., (2013), e suas versdes adaptadas para
micro-ondas. Para o material RIO-12 a condensagao realizada foi entre hidrato de hidrazina e
o 1,3,5-triformilresorcinol (TFR) (Maia et al., 2018), similar ao trabalho de Stegbauer et al,
2015. Ja para o TPB-DMTP-COF, utilizaram-se os blocos de constru¢dao 1,3,5-tris(4-
aminofenil)benzeno (TAPB, em inglés) e 2,5-dimetoxitereftaladeido (DMTA) (Xu; Gao;
Jiang, 2015). Os dois materiais foram previamente preparados seguindo o modelo descrito na
literatura para depois serem sintetizados com assisténcia das micro-ondas. Antes da sintese
dos materiais propriamente ditos, foram realizadas as sinteses de seus respectivos blocos de

construcdo, com excecao do hidrato de hidrazina, obtido comercialmente.

3.1.1 Sintese dos Blocos de Construc¢ao

3.1.1.1 Sintese do Bloco 1,3,5-triformilresorcinol (TFR)

O 1,3,5-triformilresorcinol (TFR) foi sintetizado a partir do resorcinol, conforme
representado na Reagdo 3.1.1. A formilagdo ocorre em um mecanismo semelhante a reagdo de
Duff, envolvendo duas etapas. Na primeira, o resorcinol reage com hexametilenotetramina
(HMTA) em meio anidro, na presenca de acido trifluoroacético (TFA). Na segunda etapa, o

intermediario ¢ submetido a hidrolise com solu¢do aquosa de HCI, levando a formagdo do

produto (Chong et al., 2003).

OH N OH
@\ i r r \l 1) TFA OHC CHO
NIN =
2) HCI1 3M
OH ENsd Refluxo OH
91 % CHO
Resorcinol HMTA TFR

Reagdo 3.1.1: Sintese do 1,3,5-triformilresorcinol (TFR).
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Em um baldo de duas bocas (500 mL), com atmosfera trocada por argonio, resfriado a
0°C, foram adicionados 90 mL de acido trifluoroacético (TFA). Sob agitagdo constante,
adicionou-se 13,4580 g (96 mmol) de hexametilenotetramina (HMTA), até completa
dissolu¢do do so6lido. Em seguida, foram adicionados lentamente 5,2848 g (48 mmol) de
resorcinol. Ao final da primeira etapa, foi trocada novamente a atmosfera e o sistema foi
submetido a refluxo com auxilio de um condensador e banho termostatizado, por 20 horas.
Decorrido esse tempo, adicionou-se 150 mL de solugdo de HCI 3 M, e o sistema foi mantido
em refluxo por mais 4 horas.

Ao término da reagdo, o sistema reacional mudou de incolor para amarelado (Figura
18) e foi deixado resfriar até a temperatura ambiente e levado ao freezer, até ser observada a
precipitacdo de um solido amarelo. Esse solido foi filtrado a vacuo com auxilio de funil de
Biichner e kitassato. Por fim, o so6lido (1,3,5-triformilresorcinol) foi lavado com etanol
absoluto gelado e armazenado em um recipiente sob atmosfera de argdnio, no freezer.

Obteve-se 8,5154 g de produto com um rendimento de 91%.

TFR (Informagdes suplementares, Figura 63):
RMN 'H (DMSO-d6, 500 MHz), 6 (ppm) = 8,36 (s, 1H); 10,08 (s, 2H); 10,23 (s, 1H).

Figura 18 — Coloracdo do TFR ao final da reagdo indo de incolor para amarelada.

e

Fonte: Criado pelo autor
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3.1.1.2 Sintese do Bloco 1,3,5-Tris(4-aminofenil)benzeno (TAPB)

A sintese do 1,3,5-Tris(4-aminofenil)benzeno (TAPB) foi realizada em trés etapas, a
partir do precursor 4-nitroacetofenona, conforme representado na Reagdo 3.1.2. A primeira
etapa consistiu em uma ciclo-trimerizagdo via condensagdo aldolica do composto 4-
nitroacetofenona em etanol, catalisada por SiCls. A segunda etapa envolveu a recristalizagao
do 1,3,5-Tris(4-nitrofenil)benzeno TNPB obtido, e, por fim, na terceira etapa, realizou-se a

redu¢do do TNPB ao 1,3,5-Tris(4-aminofenil)benzeno (TAPB) (Li et al., 2014a).

NO> NH,

O (] »

Si1Cly, EtOH 1) Recristalizagio DMF

) o o
Refhuso, 24N O 2) SnCly. HCUHOAC
NO> el Refluxo, 18 h
90 % O O
e NOz — H,N NH;

4-nitroacetofenona TNPB TAPB

Reagdo 3.1.2: Sintese do 1,3,5-Tris(4-aminofenil)benzeno (TAPB).

Em um baldo de duas bocas (50 mL), foram adicionados 1,9818 g (12 mmol) de 4-
nitroacetofenona e 20 mL de etanol anidro, sob agitacdo constante a 0 °C. A atmosfera foi
substituida por nitrogénio (Figura 19a) e o sistema levado ao refluxo. Apds o aquecimento,
adicionou-se lentamente 8,4950 g (50 mmol) de tetracloreto de silicio (SiCls), mantendo o
refluxo por 24 horas (Figura 19b)

Finalizado esse periodo, a mistura foi resfriada a temperatura ambiente e neutralizada
com 40 mL de solugdo de NaOH a 20%, sob agitagdo por 10 minutos. O sélido formado foi
filtrado e lavado com 4gua destilada e etanol gelado. Com um rendimento de 60%.

O produto obtido foi recristalizado em DMF e submetido a etapa de redugdo. Para
isso, adicionaram-se 0,7945 g (1,8 mmol) de 1,3,5-Tris(4-nitrofenil)benzeno (TNPB) em um
baldao de 100 mL contendo uma mistura de 27 mL de acido acético (Hs=COOH) e 4,8 mL de
HCI concentrados. Em seguida, sob agitacdo constante, adicionou-se 6,0920 g (27 mmol) de
cloreto estanhoso dihidratado (SnCl::2H-20), e a rea¢dao foi conduzida sob refluxo por 18
horas.

Apos esse periodo, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente e 50 mL de solucao

de NaOH a 20% foram adicionados sob agitagdo. O sélido formado foi filtrado a vacuo com
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auxilio de funil de Biichner e kitassato, sendo lavado com 250 mL de NaOH 20% e 250 mL
de 4gua destilada (Figura 19C)

O so6lido resultante foi entdo solubilizado em acetona (na qual o produto ¢ soluvel, mas
o excesso de cloreto estanhoso ndo), filtrado em funil com papel-filtro, seco com Na>SO4
anidro e filtrado novamente. A acetona foi removida em rotaevaporador, resultando em um
solido levemente marrom (Figura 19D)

O produto final, 1,3,5-Tris(4-aminofenil)benzeno (TAPB), foi armazenado sob

atmosfera de argdnio no freezer, obteve-se um rendimento de 90%.

TAPB (Informacgdes suplementares, Figuras 59 e 60):

RMN 'H (CDCls3, 500 MHz), 8 (ppm) = 6,78 (dd, 6H); 7,51 (dd, 6H); 7,65 (s, 3H).

RMN 13C (CDCls, 125 MHz), 6 (ppm) = 115,39 (CH); 122,92 (C); 128,21 (C); 131,94
(CH); 141,99 (CH); 145,89 (O).

Figura 19 — Passo a passo da sintese do TAPB: A) refere-se a etapa de troca de atmosfera por N»; B) a mudanga

de coloragdo apo6s o refluxo; C) o material filtrado junto com cloreto estanhoso; D) o material obtido apos

extragdo com acetona e o processo de rotaevaporagao.

Fonte: Criado pelo autor
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3.1.1.3 Sintese do Bloco 2,5-dimetoxitereftalaldeido (DMTA)

Conforme descrito na literatura, a sintese do 2,5-dimetoxitereftalaldeido (DMTA) ¢
um processo demorado, que envolve multiplas etapas, maior complexidade em comparagao as
sinteses anteriores e resulta em baixo rendimento, conforme ilustrado na Reacdo 3.1.3. Para
obté-lo, foi necessario inicialmente sintetizar o intermediario 1,4-bis(clorometil)-2,5-
dimetoxibenzeno, utilizando um sistema montado especificamente para borbulhar gas HCl em
um baldo contendo 1,4-dimetoxibenzeno. Essa primeira etapa foi conduzida a temperatura
ambiente. A segunda etapa do processo ¢ dividida em trés subetapas consecutivas, todas
realizadas sob refluxo: a formilagdo do composto clorometilado mediada pela urotropina

(HMTA), seguida por duas etapas de hidrolise catalisadas em meio acido (Ando et al., 2004).

o~ o~ ; o~
1) 1.4-dioxano, HCI 1) HMTA, CHCl; CHO
10 min, ta. Cl Refluxo. 24 h
ol '
3h.ta o Refluxo. 12 h 0
O 3)HClconc. 48 h. ta - 3) HCI conc. s
16 % Refluxo. 8 h
8 %
1.4-dimetoxibenzeno 1.4-Bis(clorometil)-2 5-dimetoxibenzeno DMTA

Reagdo 3.1.3 - Sintese do 2,5-dimetoxitereftalaldeido DMTA.

Com o objetivo de sintetizar o intermediario do 2,5-dimetoxitereftalaldeido (DMTA),
1,4-bis(clorometil)-2,5-dimetoxibenzeno, foi montado um sistema com trés baldes
interligados para a gerar e conduzir HCI gasoso (Figura 20). O primeiro baldo (250 mL) foi
utilizado para gerar o gés através da reacdo de 0,77 mol de NaCl com 135 mL de uma solugao
de 4cido sulftirico em agua destilada (proporcao 4:5). A mistura foi aquecida com auxilio de
uma manta térmica, promovendo a liberagao rapida do gés. Enquanto o segundo balao (250
mL) funcionou como camara de seguranga, evitando o excesso de HCI no meio reacional, que
foi entdo borbulhado diretamente no meio reacional contido no terceiro baldo de trés bocas
(1000 mL).

No terceiro baldo, adicionou-se 103,62 g (750 mmol) de 1,4-dimetoxibenzeno
dissolvido em 700 mL de uma solugdo de 1,4-dioxano e HCl concentrado (proporgdo 6:1). A
mistura foi mantida a temperatura ambiente, sob agitagdo constante e fluxo continuo de HCI

gasoso, introduzido por meio de uma pipeta Pasteur de vidro adaptada.
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Dez minutos apos o inicio da liberacdo do gas no primeiro baldo, adicionou-se
lentamente 2 mol de formaldeido (H2CO) ao terceiro baldo. O sistema permaneceu sob
agitacdo por 3 horas a temperatura ambiente. Em seguida, adicionaram-se, também de forma
lenta, 450 mL de HCI concentrado, ¢ a solugdo foi mantida em agitacdo por 2 dias, a
temperatura ambiente. Ao final do processo, o sélido branco formado foi filtrado a vacuo com
auxilio de funil de Biichner e kitassato e lavado sucessivamente com H>O destilada gelada. O
solido obtido foi recristalizado por dissolugdo em acetona, seguido de resfriamento em
freezer. O precipitado (1,4-bis(clorometil)-2,5-dimetoxibenzeno) foi lavado com acetona
gelada e seco sob vacuo. Com rendimento de 16 %, foram obtidos 27,852 g de intermediario.

Com o intermediario formado, a sintese do 2,5-dimetoxitereftalaldeido (DMTA) foi
realizada em um baldo de 100 mL, adicionaram-se 5,1678 g (22 mmol) de 1,4-bis(clorometil)-
2,5-dimetoxibenzeno, dissolvidos em 40 mL de cloroférmio (CHCls). Em seguida, 7,4579 g
(53,2 mmol) de HMTA foram adicionados lentamente sob agitagdo constante, ¢ o sistema foi
levado ao refluxo por 24 horas. Apds esse periodo, a solucdo foi resfriada a temperatura
ambiente, e o solvente retirado em rotaevaporador.

O so6lido obtido foi solubilizado em 60 mL de uma solu¢do de 4cido acético (AcOH)
8,75M e mantido sob refluxo por 12 horas. Decorrido esse tempo, adicionaram-se lentamente
25mL de HCI concentrado, € a reacdo foi mantida em refluxo a 120 °C por mais 8 horas.
Apos o resfriamento a temperatura ambiente, o sistema foi armazenado no freezer por 2 dias,
periodo no qual se observou a formacdo de um precipitado amarelo claro (DMTA). Esse
solido foi filtrado a véacuo, lavado com 4gua e etanol gelados e seco sob vacuo. Por fim, foi
armazenado em atmosfera de argonio, com rendimento de 8 % obteve-se 0,3345 g de produto.

O rendimento total foi de 1,28 %.

DMTA (Informacgdes suplementares, Figuras 61 e 62):

RMN H (CDCl3, 500 MHz), 6 (ppm) = 3,95 (s, 6H); 7,46 (s, 2H); 10,50 (s, 2H).

RMN BC (CDCls, 125 MHz), 6 (ppm) = 56,24 (CH3); 110,94 (C); 129,16 (CH);
155,76 (CH); 189,28 (CH).
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Figura 20 — Primeira etapa da sintese do DMTA. Sistema usado para produzir o 1,4-bis(clorometil)-2,5-

dimetoxibenzeno, intermediario do DMTA, através do borbulhamento de HCl em um meio reacional contendo

1,4-dimetoxi-benzeno.

W N

Fonte: Criado pelo autor

Figura 21 — Ultima etapa da sintese do DMTA: a) produto DMTA formado, durante o processo de filtragem; b)

a Gltima etapa da sintese do DMTA, produzido a partir do 1,4-bis(clorometil)-2,5-dimetoxibenzeno.

Fonte: Criado pelo autor
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3.1.2 Sintese dos COFs Solvotérmica Tradicional

O COF com ligagao imina foi obtido de acordo com metodologia semelhante a
proposta por Uribe-Romo et al., (2009), enquanto o COF com ligagdo azina seguiu um
procedimento inspirado no pioneiro de Dalapati et al., (2013). Em ambos os casos, empregou-
se sintese solvotérmica em sistema pressurizado, garantindo a reten¢do de agua e solvente no
meio reacional mesmo sob temperaturas elevadas. Além disso, foi utilizado um catalisador

acido, mantendo o sistema reacional a 120 °C por 72 horas.

3.1.2.1 Sintese Tradicional do RIO-12

O RIO-12, semelhante ao descrito pela primeira vez por (Maia et al., 2018), foi
sintetizado pela condensag¢ao entre o hidrato de hidrazina e o TFR. Inicialmente, foi preparada
uma mistura de solventes contendo 13,6 mL de 1,4-dioxano e 1,2 mL de mesitileno. Metade
dessa mistura foi transferida para um reator de vidro Pyrex ® pressurizado (48 mL,
ChemGlass) e a outra metade foi reservada em um tubo de ensaio. Em seguida, adicionaram-
se ao reator 0,3880 g (2 mmol) de TFR e 4,6 mL. de HC1 6 M. No tubo de ensaio, adicionou-
se 0,140 mL (3 mmol) de hidrato de hidrazina 80 %. Ou 3 mmol de cloridrato de hidrazina
di-hidratada (para os materiais os quais houve a substitui¢do). Com o auxilio de uma pipeta
Pasteur, todo o contetido do tubo de ensaio foi transferido lentamente para o reator, sob
agitacdo constante. Durante a adi¢do, observou-se a mudanca de cor da solugdo para
vermelho, caracteristica do material. O reator foi entdo vedado com um anel de vedagao (O-
ring) e uma tampa de Teflon ®, sendo sustentado pela propria tampa por uma garra, como
ilustrado na Figura 22. Por fim, o reator fo1 mantido em banho de 6leo a 120 °C por 72 horas.
O controle de temperatura foi realizado por meio de um termdémetro digital, mantido
submerso no banho de 6leo.

Ap6s o tempo de reacdo, o reator foi resfriado a temperatura ambiente e, em seguida, o
produto foi filtrado a vadcuo com auxilio de funil de Biichner e kitassato. O solido foi lavado
sequencialmente com os seguintes solventes: metanol (3 x 20 mL), dimetilformamida (DMF;
3 x 20mL) e tetrahidrofurano (THF; 3 x 20 mL). O sélido vermelho obtido foi entdo envolto
em papel filtro e deixado submerso, em repouso, por trés dias em um Erlenmeyer contendo
THF, o qual foi renovado diariamente. Por fim, o material foi transferido para um balao, seco
a vacuo com auxilio de manta térmica por 2 horas e armazenado em um recipiente sob

atmosfera de argonio. A sintese do RIO-12 esta representada na Figura 23
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Figura 22 — Reatores utilizados na sintese tradicional aquecida por banho de 6leo.

Fonte: Criado pelo autor

Figura 23 — Representacdo da sintese do RIO-12 assistia por micro-ondas e pela via tradicional.
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Fonte: Criado pelo autor



50

3.1.2.2 Sintese Tradicional do TPB-DMTP-COF

O TPB-DMTP-COF, descrito primeiramente por Xu; Gao; Jiang, (2015), foi
sintetizado, de forma similar, pela condensag¢do entre os blocos de constru¢do TAPB e
DMTA. Inicialmente, foi preparada uma mistura de solventes contendo 1 mL de 1,2-
diclorobenzeno (0-DCB) e 1 mL de n-butanol (n-BuOH). Metade dessa mistura foi transferida
para um reator de vidro Pyrex ® pressurizado (48 mL, ChemGlass) e a outra metade foi
reservada em um tubo de ensaio. Em seguida, adicionaram-se ao reator 0,0439 g (0,226
mmol) de DMTA e 0,2 mL de acido acético (AcOH) 6 M. No tubo de ensaio, adicionou-se
0,0559 g (0,159 mmol) de TAPB. Tanto o tubo de ensaio quanto o reator foram rapidamente
aquecidos a 60 °C at¢ a dissolucdo total do TAPB e parcial do DMTA. Com o auxilio de uma
pipeta Pasteur, todo o conteido homogeneizado do tubo de ensaio foi transferido lentamente
para o reator. Durante a adigdo, observou-se a mudanga de cor da solucdo para laranja escuro,
caracteristica do material. O reator foi entdo levado ao banho em ultrassom e deixado por 5
minutos. Apos esse tempo, foi entdo vedado com um anel de vedagdo (O-ring) e uma tampa
de Teflon ®, sendo sustentado pela propria tampa por uma garra e mantido em banho de 6leo
a 120 °C por 72 horas, sem qualquer tipo de agitacao durante todo o processo.

Apo6s o tempo de reagdo, o reator foi resfriado a temperatura ambiente e, em seguida, o
produto foi filtrado a vadcuo com auxilio de funil de Biichner e kitassato. O s6lido foi lavado
com tetrahidrofurano (THF; 3 x 10 mL). O sélido laranja obtido foi entdo envolto em papel
filtro e deixado submerso, em repouso, por trés dias em um Erlenmeyer contendo THF, o qual
foi renovado diariamente. Por fim, o material foi transferido para um baldo, seco a vacuo com
auxilio de manta térmica por 2 horas e armazenado em um recipiente sob atmosfera de

argonio. A sintese do TPB-DMTP-COF esta representada Figura 24.
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Figura 24 — Representagdo da sintese do TPB-DMTP-COF assistia por micro-ondas e pela via tradicional.
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Fonte: Criado pelo autor

3.1.3 Sintese de COFs Assistida por Micro-ondas

A sintese de COF assistida por micro-ondas se assemelha ao método tradicional
descrito por Stegbauer et al., (2015) e (Maia et al., 2018), diferenciando-se principalmente
quanto ao tipo de reator utilizado, ao tempo de reacdo e ao método de controle de
temperatura. No equipamento Discovery 2.0 (CEM), utilizou-se um reator de vidro Pyrex ®
de 35 mL, revestido internamente com uma protecdo de Teflon ® (/iner), o que facilitou a
remog¢ao do produto ao final da reag¢do. Para os equipamentos Flexiwave e Ethos (ambos da
Milestone), utilizaram-se reatores de 100mL, inteiramente de Teflon ®, como os
demonstrados nas Figuras 25 e 26.

Inicialmente, visando replicar ao méximo as condi¢des originais, os experimentos
foram realizados em um micro-ondas de pequeno porte (Discovery 2.0, CEM), que opera com
apenas um reator por vez e possui volume semelhante ao utilizado no método tradicional.
Com isso, reduziu-se o tempo de reacdo, a fim de otimizar as condi¢des de sintese. Como o0s

resultados da redu¢do se mostraram promissores, as sinteses foram entdo transferidas para um
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micro-ondas de maior capacidade (Flexiwave, Milestone), possibilitando a realizacao de mais
replicatas sob as mesmas condigdes.

No Flexiwave, foi possivel realizar sinteses com o dobro da quantidade original e em
triplicatas, aproveitando a maior capacidade do equipamento e o maior volume do reator.
Com isso, o tempo de reagdo foi reduzido de 72 horas ao minimo possivel de 5 minutos para o
RIO-12, e 15 minutos para o TPB-DMTP-COF. No entanto, estabeleceu-se 15 minutos como
tempo minimo para o RIO-12, e 3 horas para o TPB-DMTP-COF, ja que em alguns casos
reacdes com tempos inferiores a esse ndo geraram massa suficiente para caracterizagdo do
material, inviabilizando a avaliagdo do método. Além da reducdo do tempo de reacdo, outros
parametros foram analisados como auséncia de agitacdo (para o RIO-12), controle de
temperatura por métodos diferentes e reprodutibilidade no Ethos, outro equipamento da

Milestone similar ao Flexiwave.

Figura 25 — Micro-ondas Discovery 2.0 (CEM) a esquerda e Flexiwave a direita.

Fonte: Criado pelo autor
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Figura 26 — Os diferentes tipos de reatores usados pelo Flexiwave e Discovery 2.0, respectivamente

Fonte: Criado pelo autor

Com a finalidade de sumarizar cada uma das mais de 40 sinteses realizadas e facilitar
0 acompanhamento por parte do leitor, os codigos a frente de cada linha, definidos de acordo
com a Figura 27, oferecem uma maneira ainda mais simples e objetiva de referenciar as
condi¢des ao longo do restante do trabalho. A Tabela 4 apresenta, de forma compacta, as
diferentes condig¢des experimentais empregadas. O 'X' marcado em cada célula indica quais

parametros foram utilizados em cada sintese.

Figura 27 — Codigos utilizados para simplificar a referéncia de cada sintese.

N° da Replicata +——— COM /gita¢io

00 (X-Y-")

Flexiwave <+ > |nfraVermelho

————» Fibra Otica
CEM <+—

ETHOS +—

> Termdmetro no Banho de Oleo

CONTROLE
DE
TEMPERATURA

EQUIPAMENTO

Tradicional +—



Tabela 4 — Resumo da varia¢do das condi¢des de sintese para o RIO-12.
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Controle Tempo .
. oo~ Rendimento
Equipamento De Agitacao de (%)
Temperatura Reaciao
Fibra Termometro A partir. da.
Codigo Tradicional | CEM | Flexiwave | Ethos | IV o Presente | Horas | célula unitaria
Otica No Banho -
(376 g mol™)
24(C-1V-A) X X X 7 79
30(T-TB-A) X X 72 77
32(C-IV-A) X X X 3 53
42(F-1V) X X 3 94
43(F-1V) X X 3 82
44(F-1V) X X 3 78
51(F-1V) X X 1 56
52(F-1V) X X 0,25 60
60(F-1V) X X 72 71
61(F-1V) X X 72 78
80(F-1V) X X 0,25 54
84(T-TB-A) X X X 72 57
86(T-TB-A) X X X 72 -
90(F-1V) X X 0,25 59
92(F-1V) X X 0,25 52
97(F-FB) X X 0,25 32
98(E-IV-A) X X X 0,25 54
99(F-FB) X X 0,25 63
100(E-IV-A) X X X 0,25 56
101(F-FB) X X 5 min -
102(E-IV-A) X X X 0,25 -
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Tabela S - Resumo da variag@o das condigdes de sintese para o TPB-DMTP-COF

Cédigo | Tradicional | CEM |Flexiwave |IV T;‘:“];’ﬁ‘;fg" Horas Re“‘(iol/i‘;e““’
23(T-TB) X X 7 73
25(T-TB) X X 72 89
26(T-TB) X X 7 76
34(C-1V) X X 3 60
S7(F-IV) X X 3 52
SS(F-IV) X X 3 63
62(F-IV) X X 7 43
63(F-1V) X X 72 7
64(F-IV) X X 0.25 i
65(F-IV) X X 0.25 i
69(T-TB) X X 48 i
70(T-TB) X 43 i

3.1.3.1 Sintese do RIO-12 assistida por Micro-ondas

A sintese do RIO-12 assistida pelo micro-ondas da CEM foi similar ao método
tradicional, quanto ao passo-a-passo durante o preparo. Em um reator Pyrex ® revestido por
Teflon ® adicionou-se uma mistura de solventes contendo 13,6 mL de 1,4-dioxano e¢ 1,2 mL
de mesitileno. Em seguida, adicionaram-se ao reator 0,3880 g (2 mmol) de TFR e 4,6 mL de
HCl 6 M. Com auxilio de uma micropipeta de volume variavel, adicionou-se 0,140 mL (3
mmol) de hidrato de hidrazina a 80%. Ou 3 mmol de cloridrato de hidrazina di-hidratada
(para os materiais os quais houve a substituicao). O reator foi selado, inserido no equipamento
e pré-homogeneizado antes do aquecimento ser iniciado. A Figura 28 mostra os aspectos do
RIO-12 sintetizado por este micro-ondas. Quanto aos parametros adotados para todas as
sinteses realizadas no equipamento Discovery 2.0 (CEM): tipo de controle dindmico; pressao
maxima de 13,8 bar; poténcia maxima de 300 W; agitacdo prévia de 30 segundos, com
rotacoes de 450 RPM; temperatura alvo de 120 °C, com rampa de temperatura de 1,2
°C/segundo; e medigdes realizadas por Infravermelho.

J& nos micro-ondas Flexiwave e Ethos, o preparo seguiu exatamente o descrito na
secdo de sintese tradicional, com algumas excec¢des. Ao final das sinteses com controle de
temperatura por fibra otica, o agitador magnético foi removido, devido a uma limitagdo do
equipamento. Além disso, ocorreram alteracdes especificas em algumas reacdes, como no
experimento 42(F-IV), em que se utilizou o dobro de todos os reagentes e solventes; no 99(F-
FB), cuja sintese foi conduzida a 160 °C; e no 100(E-IV-A), onde a 4gua substituiu os

solventes apolares. Quanto aos parametros que foram adotados no software do micro-ondas
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similar a todas as sinteses: poténcia maxima de 1600 W; rotacdes de 400 RPM (apenas
utilizada nos cédigos terminados em A); temperatura alvo de 120 °C, com rampa de

temperatura de 12 °C/minuto; e medi¢des realizadas por Infravermelho ou fibra odtica.

Figura 28 — Aspecto do RIO-12 sintetizado em micro-ondas, ao final da reac@o, durante filtragem e ao final de

todo processo.

Fonte: Criado pelo autor

3.1.3.2 Sintese do TPB-DMTP-COF assistida por Micro-ondas

As sinteses do TPM-DMTA-COF assistida tanto pelo micro-ondas da CEM quanto
pelo Flexiwave foram similares ao método tradicional, exceto pelo fato de que ndo foi
utilizado banho ultrassonico. A Figura 29 mostra os aspectos do TPB-DMTP-COF sintetizado
pelo equipamento CEM. Quanto aos parametros adotados para todas as sinteses realizadas no
equipamento Discovery 2.0 (CEM): tipo de controle dinamico; pressao maxima de 13,8 bar;
poténcia maxima de 300 W; temperatura alvo de 120 °C, com rampa de temperatura de 1,2
°C/segundo; e medigdes realizadas por Infravermelho. J& os pardmetros que foram adotados

no software do micro-ondas similar a todas as sinteses: poténcia maxima de 1600 W;
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temperatura alvo de 120 °C, com rampa de temperatura de 12 °C/minuto; e medigdes

realizadas por Infravermelho.

Figura 29 — Aspecto do TPB-DMTP-COF sintetizado em micro-ondas, ao final da reagéo e ao final de todo

Processo.

Fonte: Criado pelo autor
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 OTIMIZACAO DA SINTESE DO RIO-12

Figura 30 — Estrutura porosa do COF RIO-12 em perspectiva.

‘ Oxigénio

Hidrogénio

Fonte: Criado pelo autor

O material RIO-12, representado pela Figura 30, foi caracterizado de modo a obter
informacdes estruturais e texturais. A formacao das ligacdes entre os blocos de construgdo foi
avaliada pelas anélises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-
IR), Figura 31. Onde os espectros dos RIO-12 foram comparados ao do bloco de construgao
1,3,5-triformilresorcinol (TFR), sendo notavel que ambos possuem o mesmo padrio de
absor¢do e apresentam um deslocamento em relagdo a banda de aldeido do TFR, indicando
que o aldeido foi consumido, mesmo que parcialmente, e foram formadas iminas,
responsaveis pelas ligacdes entre os blocos. O valor usual para o estiramento em iminas varia
entre 1650 e 1690 cm™!, entretanto, como relatado na literatura, as bandas em 1620 cm! para
COFs de Iminas estdo associadas ao estiramento da ligacdo C=N (Ding et al., 2011; Cao et al.,

2021;Shili et al., 2022;Zhao et al., 2017).
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Figura 31 — Analise por FT-IR comparando as bandas de carbonila do bloco de constru¢do (TFR) com as bandas

de imina dos RIO-12.
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Fonte: Criado pelo autor

J& as caracteristicas estruturais do RIO-12 foram averiguadas pela técnica de difragao
de raios X em pd (PXRD), a qual mostrou que, independentemente do tempo de reagdo
empregado, observou-se o aumento da cristalinidade em quase todas as sinteses usando
micro-ondas em comparagdo com o método tradicional. A metodologia empregada no micro-
ondas Discovery 2.0, por si s6 ja permitiu verificar a tendéncia de aumento da cristalinidade
do material proporcional ao tempo de reacdo. Com a transi¢ao para o equipamento Flexiwave
e FEthos, a tendéncia de comportamento estrutural foi preservada, evidenciando a
reprodutibilidade do método otimizado em um equipamento maior.

A Figura 32 compara o padrdo de difracdo simulado, com empilhamento de camadas
do tipo AA, para o RIO-12 com os difratogramas obtidos sob diferentes tempos de sintese. No
grafico a esquerda, observa-se que a posicdo dos picos (20) permanece inalterada,
independentemente da condicdo de sintese adotada. Ja no gréfico a direita ¢ possivel notar o
aumento de intensidade em fung¢do do tempo de reacdo. O que indica que mesmo ao variar as

condigdes de reacdo, os parametros de rede e as células unitarias mantém métricas
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semelhantes, porém sugere que o arranjo atdomico dentro delas possui um certo grau de

alteracdo (Van Gele; Bette; Lotsch, 2024).

Figura 32 — Difratogramas do RIO-12 Empilhado e 3D para avaliar o deslocamento 26 e aumento da intensidade

em fun¢do do aumento do tempo de reagdo, respectivamente.
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Fonte: Criado pelo autor
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Com excecdo da reagdo realizada em 15 minutos (0,25 horas), todos os difratogramas
das sinteses por micro-ondas apresentaram picos mais estreitos em compara¢do com o método
tradicional, mesmo aqueles de menor intensidade. Os picos bem definidos observados na
sintese realizada em apenas 15 minutos, 52(F-1V), indicam que, apesar da drastica redu¢ao no
tempo de reagdo, o material foi formado com cristalinidade comparavel a do método
tradicional. Essa constatagdo foi corroborada pela estimativa do tamanho dos cristalitos,
realizada com base na equagdo de Scherrer (Patterson, 1939), conforme apresentado na
Tabela 6 e na Figura 33. Para os célculos, foi utilizado o pico correspondente ao plano (100),

conforme descrito na literatura (Kumar; Ignacz; Szekely, 2021).

Tabela 6 - Correlacdo entre o tempo de reagdo e tamanho do cristalito do RIO-12. Obtido pelo pico de difracdo

referente ao plano (100); B é o FWHM, L é o tamanho do cristalito (A); e Tempo de reacdo em horas.

, Tempo | Equipamento | 20 LA

—— (hora?s) e aooy| P® d:(o)
52(F-1V) 0,25 Micro-ondas 6,900  0,9620 82,80
51(F-1V) 1 Micro-ondas 6,812  0,9040 88,10
43(F-1V) 3 Micro-ondas 6,839  0,8720 91,34
44(F-1IV) 3 Micro-ondas 6,798  0,8030 99,18
42(F-1V) 3 Micro-ondas 6,781 0,7785 102,30
32(C-IV-A) 3 Micro-ondas 6,759 0,7637 104,29
24(C-1V-A) 7 Micro-ondas 6,782 0,7255 109,78
60(F-1V) 72 Micro-ondas 6,711 0,6920 115,09
61(F-1V) 72 Micro-ondas 6,751 0,7510 106,05
30(T-TB-A) 72 Tradicional 6,812  0,9418 84,57

DesvP

5,65
(o)
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Figura 33 — Tamanho do Cristalito do RIO-12 em Funcdo do Tempo de Reagao.
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Fonte: Criado pelo autor

Dessa forma, foi constatado um aumento no tamanho dos cristalitos, ou seja, um
afinamento dos picos de difracdo, em funcdo do maior tempo de reacdo, indicando uma
organizagao estrutural proporcional ao prolongamento do tempo de sintese (Ma et al., 2020).
Além disso, ¢ importante destacar que o material RIO-12, sintetizado via micro-ondas em
apenas 15 minutos apresentou tamanho de cristalito estatisticamente igual ao obtido pelo
método tradicional, 72 horas, utilizado neste trabalho (listado como 30(T-TB-A)), e maior
comparado aos valores reportados na literatura (Maia et al., 2018). Foi possivel calcular a
distancia interplano referente ao empilhamento de folhas do RIO-12 por meio da equagdo de
Bragg (Bragg; Bragg, 1913), utilizando o plano (001) como referéncia. Em todos os casos, o
deslocamento de 20 variou pouco, resultando em distdncias muito proximas, em torno de

3,32 A, como pode ser observado na Tabela 7.
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Tabela 7 - Valores de distincia interplana (d) do RIO-12, em &ngstroms (A).

Céd. (T::::; Equipamento | 26 (001) 1(?
52(F-1V) 0,25 Micro-ondas 27,034  3,2982
S51(F-1V) 1 Micro-ondas 26,862  3,3189
43(F-1V) 3 Micro-ondas 26,888  3,3158
44(F-1V) 3 Micro-ondas 26,894  3,3150
42(F-1V) 3 Micro-ondas 26,864  3,3187

32(C-IV-A) 3 Micro-ondas 26,873  3,3176
24(C-1V-A) 7 Micro-ondas 26,889  3,3157
60(F-1V) 72 Micro-ondas 26,826  3,3233
61(F-1V) 72 Micro-ondas 26,825  3,3234
30(T-TB-A) 72 Tradicional 26,876  3,3172

| DesvP(a) 0,0019 |

Ja as propriedades texturais foram obtidas através de isotermas de fisissor¢cao de N> a
77 K e Ar a 87 K Figura 34, organizadas de modo a seguir uma ordem crescente de tempo de
reacdo. Com a finalidade de avaliar a area especifica de cada material, as isotermas obtidas
foram analisadas pelo método de analise Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Brunauer; Emmett;
Teller, 1938). Assim como, o volume de poros totais; volume de micro, meso € macroporo;
distribuicdo do tamanho de poros (PSD, em inglés); e o raio médio, foram analisadas pelo
método Nguyen-Do (Nguyen; Do, 1999) e comparado aos resultados obtidos pela Teoria
Funcional da Densidade Nao-Local (NL-DFT, em ingl€s).
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Figura 34 — Analises texturais de adsorcao e dessorcdo em N> (77 K) e Ar (87 K) para RIO-12 sintetizados em tempos variados. Os materiais A-F possuem a mesma escala
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400
350
300
250
200
150
100 L
52(F-IV) (N,) 42(F-1V) (Ny)
50 15 minutos 3 horas
0
400
350
300
250
200
10 24(C-IV-A) (Ar) |
-IV- r
100 44(F-IV) (Np) L 60(F-1V) (N,) [
50 3 horas 7 horas 72 horas
ok ‘ . : ‘ ' . : . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pressiio Relativa (p/p0) 700 G Pressédo Relativa (p/p0)
600 - ( ) -
o0 5001 -
3
7y 400 4 L
“5  300- i
@
>ﬁ 200° ) =i )\ N,) i
100+ _ L
| nal
04 : : ; .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pressédo Relativa (p/p0)



65

Verifica-se que todas as isotermas de adsor¢ao do material RIO-12 indicam um carater
predominantemente microporoso, uma vez que se assemelham as isotermas do Tipo I,
segundo a classificagdo da [IUPAC (Thommes et al., 2015). Também ¢ possivel observar que a
altura do “joelho” (primeira inflexdo) permanece praticamente inalterada com o aumento do
tempo de reagdo, o que indica um volume de microporos semelhante entre as diferentes
sinteses. Além disso, observa-se que a area especifica ndo apresenta variacdo estatisticamente
significativa em fun¢do do tempo de reacao Figura 35, considerando a margem de erro de
aproximadamente 10% atribuida a0 método BET. E importante ressaltar que, para o caso de
materiais microporosos, o valor de Sger ndo deve ser interpretado como representativo de
uma area fisica real, sendo empregado apenas como parametro comparativo entre o0s

diferentes métodos de sinteses realizadas (Thommes et al., 2015).

Figura 35 — Area especifica do RIO-12 em fungdo do tempo de reagio.
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Fonte: Criado pelo autor

As observagdes referentes a microporosidade do material, associadas ao tipo de curva
de fisissor¢do, sdo corroboradas pelos dados obtidos por meio da andlise NL-DFT, que
fornece os volumes totais de poros; assim como de micro, meso € macroporos; € a
distribui¢do por tamanho de poros. Nota-se uma tendéncia de aumento desses volumes com o
tempo de reacdo, embora essa varia¢do, apesar de proporcional, pode ndo ser significativa

quando comparada a drastica redu¢ao no tempo, conforme mostrado na Figura 36.
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Figura 36 — Volumes de Micro, Meso e Macroporos do RIO-12, calculador por NL-DFT.
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Fonte: Criado pelo autor

Pode-se constatar que os volumes de mesoporos (Vmeso) € macroporos (Vmacro) variam

menos do que os volumes totais (Vo) € de microporos (Vmicro), 0 que, aliado as anélises

estruturais, indica que foi possivel obter um material altamente cristalino mesmo com tempos

de sintese reduzidos. Ainda assim, observa-se um leve aumento na ordenag¢do estrutural com o

aumento do tempo de reacdo. Complementarmente, a distribuicdo de poros (PSD, do inglés

pore size distribution), obtida via método NL-DF'T, mostra que, em todos os casos, o didmetro

de poro predominante é de 14,46 A, confirmando que os materiais formados sdo

majoritariamente microporosos, como ilustrado na Figura 37.



av(d)

av(d)

67

Figura 37 — Distribui¢ao do tamanho do RIO-12 de poros pelo volume.
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Fonte: Criado pelo autor

Nota-se que o grafico 'e' foi uma exceciio, apresentando um raio de poro de 10,61 A.

Por esse motivo, realizou-se a fisissor¢do da amostra em Ar a 87 K, uma vez que esse gas ¢

mais confidvel para realizar analises de materiais microporosos (Thommes et al., 2015). Com

i1sso, foi obtida uma isoterma mais compativel com o Tipo I(a) e, como esperado, mais

sensivel a distribui¢do de poros (PSD), revelando um raio predominante de 6,42 A (didmetro

poro = 6,42A x 2 = 12,84 A). Dessa forma os materiais obtiveram um poro de

aproximadamente 14,46 A e distincia interplano média de 3,32 A, como representado pela

Figura 38
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Figura 38 — Representagdo do RIO-12 visto no plano e horizontalmente com seu Didmetro de Poro calculado

por NL-DFT e Distancia Interlamelar determinada pela equacdo de Bragg, respectivamente.

Fonte: Criado pelo autor

Porém, uma das limitagdes do método NL-DFT na analise de COFs esta no modelo de
poro adotado. No presente trabalho, foi utilizado o modelo cilindrico, que pode nao
representar com precisdo a geometria real dos poros desses materiais, frequentemente
sugerida como hexagonal (Feng; Dong; Jiang, 2013; Merkel; Greiner; Ortmann, 2023; Zhu et
al.,, 2015). Em razdo disso, um método alternativo, de natureza puramente matematica,
também foi empregado com o objetivo de fornecer uma perspectiva complementar aos
resultados obtidos.

A andlise pelo método de Nguyen-Do [realizado pelo Dr. Michael Nazarkovsky] foi
empregado ndo apenas para comparar os volumes total, de micro, meso € macroporos, mas
também para estimar as respectivas areas associadas a cada tipo de poro, além de seus raios
médio. Além disso, 0 método permitiu estimar o volume de gas adsorvido entre as particulas,
0 que € particularmente importante por se tratar de uma amostra em po, onde essa
contribuicao ¢ inerente. A Figura 39 mostra os volumes de poros e o raio médio (Rave) de

cada amostra, obtidos por Nguyen-Do.
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Figura 39 — Analise Nguyen-Do do RIO-12. Informa a variag@o das propriedades texturais: volume total de

poros (Vp), volume de micro, meso e macro poros e raio médio dos poros (Rave).
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Fonte: Criado pelo autor

Observa-se que os valores de volume total e de microporos obtidos pelo método de
Nguyen-Do apresentam uma tendéncia sutilmente semelhante aquela observada com o NL-
DFT, embora existam divergéncias nos valores absolutos, o que refor¢a a confiabilidade dos
dados obtidos por ambos os métodos. Por outro lado, h4 discrepancias mais significativas em
rela¢do ao raio médio dos poros, bem como aos volumes de meso e macroporos. Pela anélise
de Nguyen-Do, por exemplo, o menor didmetro médio observado foi de 100,6 A. Esse valor se
deve ao maior volume de macroporos obtido nessa analise, o que ¢ atribuido a caracteristica

inerente da avaliagdo de materiais em po, como € possivel observar na Figura 40.
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Figura 40 — Distribuicao e contribui¢do de cada tipo de poros do RIO-12 pelo volume, pelo método Nguyen-Do.
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Fonte: Criado pelo autor

Com isso, observa-se a contribuicao de trés tipos de estruturas porosas: fendas (s/its),

poros cilindricos (cylindrical) e os espagos vazios do material (voids), conforme representado

na Figura 41. Verifica-se que todos os materiais apresentam uma distribui¢do semelhante de

poros e defeitos estruturais, variando pouco em funcdo do tempo de sintese empregado.

Destaca-se também a grande influéncia dos defeitos meso- € macroporosos, associados as

cavidades (voids), na determinagdo do raio médio (Rave), sobretudo na faixa de 50 nm. Ou

seja, mesmo que a maior parte da distribui¢do esteja concentrada na regido microporosa, o

raio médio ¢ significativamente impactado por estes defeitos estruturais em regides com

maior tamanho de poro.

100
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Figura 41 — Representagdo dos poros e cavidade formados nas estruturas dos COFs

Cylindrical pores  gjit-type

icropores

Fonte: Reimpresso ¢ adaptado com permissdo de Maia et al., (2018).

Direitos autorais 2018 American Chemical Society.

Ja na Figura 42, observa-se a constancia na distribuicdo percentual dos trés tipos de
poros ou cavidades, onde, por exemplo, o volume de microporos cilindricos manteve-se em
aproximadamente 33 %, assim como a estabilidade na fracdo de fendas micro- e mesoporosas.
Além disso, nota-se que o material sintetizado por mais tempo em micro-ondas apresentou o
menor percentual de volume de cavidades (voids) macroporosas, enquanto exibiu um maior
percentual de macroporos cilindricos. Esses resultados indicam uma baixa correlacdo entre a
redugdo gradual do tamanho de poros e o aumento do tempo de reagdo acima de 15 minutos,
sugerindo que os materiais sintetizados em tempos mais curtos podem apresentar
caracteristicas estruturais comparaveis as dos materiais obtidos com tempos de sintese mais

longos.
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Figura 42 — Analise percentual dos trés tipos de poros ou cavidades formadas no material.
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Fonte: Criado pelo autor

Ainda pela andlise de Nguyen-Do, observou-se que a moda do didmetro de poros de
todas as amostras foi de 17,66 A, valor ligeiramente superior ao obtido pelo método NL-DFT,
embora ainda dentro da faixa correspondente & microporosidade. Ainda assim, os dados
reforgam a similaridade no padrdo de distribuicdo de raios obtido por ambos os métodos.
Comparando-se os dois, nota-se que o Nguyen-Do se mostrou mais sensivel a presenga de
meso € macroporos, permitindo avaliar com mais clareza os defeitos estruturais gerados
durante a sintese. Com exce¢do da sintese realizada em micro-ondas por 72 horas, 60(F-IV),
todos os materiais apresentaram um padrdo de distribuicdo de poros bastante semelhante.
Destaca-se, ainda, a contribuicdo dos macroporos na distribuicao total, reflexo da adsorcao de
gas nos espagos interparticulas, caracteristica inerente a andlise de materiais em po, o que
contribui para o aumento do valor do raio médio.

Embora todas as amostras tenham exibido um padrio de distribuicdo de poros
semelhante, a analise conjunta com os dados de cristalinidade revela que os materiais 52 e 51
(F-IV), que exibiram menor cristalinidade, também apresentaram uma menor moda na
distribuicao de poros (PSD), o que refor¢a a coeréncia entre os resultados estruturais e

texturais. Ainda assim, o material sintetizado em apenas 15 minutos, 52(F-IV), apresentou um
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volume de microporos equivalente ao das demais amostras, bem como percentuais

semelhantes de volume e area atribuidos aos microporos, observado na Figura 43.

Figura 43 — Analise Nguyen-Do do RIO-12 mostrando o percentual de micro, meso € macroporos € suas

respectivas areas superficiais.

100
| [ Vmicro/Vp (%) [ Smicro/Sbet (%) i
S8 Vmeso/Vp (%) [ Smeso/Sbet (%)

90 - B®%® Vmacro/Vp (%) [ Smacro/Sbet (%) T
Q i i
< 80| 76,1 753 [76,0] 76,1 76,9 i
= 72,9
5 !
=
s 70 |- -
2
= L 4
@\
g 60 -
© [ 49,6 |
g 50 |- -
£
E i T 43,3 |
; {24
~ 40 -
[~
2 - ]
- 30 -
2 23,8
H ! ]
bl 4
g 20r ]
o 55 ]

10 -

0,10 g
0 0.20)

52(F-1V) 51(F-1V) 42(F-1V) 44(F-IV)  24(C-IV-A)  60(F-IV)

Tempo de Reagao
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Com isso, foi possivel observar que, apesar do material sintetizado em 15 minutos
[52(F-IV)] apresentar menor tamanho de cristalito, essa caracteristica ndo influenciou
negativamente suas propriedades texturais. O material 52(F-IV) apresentou, inclusive, um dos
menores valores de raio médio, devido aos baixos volumes de meso € macroporos, poros que
podem estar associados a defeitos estruturais em materiais predominantemente microporosos.
Além disso, sua Sger ficou estatisticamente igual a todos os demais RIO-12 obtidos com
maior tempo.

Uma possivel explicagdo para as sutis divergéncias entre as propriedades estruturais e
texturais ¢ que COFs sintetizados por tempos mais longos tendem a se organizar de maneira
mais eficiente, formando poros e camadas com empilhamento mais ordenado e definido.

Contudo, mesmo quando o tempo de reacdo ¢ drasticamente reduzido, resultando em ligeira



74

diminui¢do do tamanho de cristalitos, a porosidade permanece presente tanto nas regides
cristalinas quanto nas amorfas do material.

Adicionalmente, foi verificada a influéncia de outros parametros da sintese na
qualidade do material obtido, mantendo-se o tempo de reacao fixado em 15 minutos, com
exce¢do da réplica 101, feita em 5 minutos. Entre os pardmetros analisados estdo: a mudanga
do solvente, com uma tentativa de sintetizar o RIO-12 utilizando exclusivamente agua e HCI
6 M; o uso de agitacdo em reator de grande porte; o aumento da temperatura de 120 para
160 °C; a substitui¢do do controle de temperatura por infravermelho por fibra optica, visando
maior precisdo; e a troca do equipamento, entre o Flexiwave (FLE) e o Ethos (ETH), para
avaliagdo da reprodutibilidade.

Conforme pode ser observado Figura 44, em ambos os casos o RIO-12 foi formado,
mesmo quando se utilizou apenas 4gua como solvente, embora com baixa cristalinidade. No
entanto, o uso de agitacdo, nessa condi¢cdo, ndo resultou em melhora na cristalinidade. Em
contraste, o aumento da temperatura levou a formagao de picos mais finos, indicando maior
ordenacao estrutural. Por fim, observa-se que a condi¢ao mais eficaz para a obtengao do RIO-
12 com maior cristalinidade em apenas 15 minutos foi aquela com controle de temperatura
por infravermelho, sem agitacdo, realizada no equipamento Flexiwave a 120 °C, mostrando-se

como a configuracdo mais favordvel entre as testadas.

Figura 44 — Difratograma 3D de diferentes condigdes de sintese do RIO-12. A primeira letra séo para
referenciar o modelo do micro-ondas (Ethos (E) ou Flexiwave (F)); fibra dtica (FO) ou infravermelho (IV)

referem-se ao monitoramento de temperatura utilizado; (A) Caso tenha agitacao.

Intesidade

92(F-FO)

~/100EIV-A)
10 15 20 25 30 35 40
Angulos (26)

Fonte: Criado pelo autor
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Por fim, realizou-se a tentativa de sintetizar o RIO-12 utilizando cloridrato de
hidrazina [NH>NH;"CI] e sulfato de hidrazina [NH>NH; SO, ] em substitui¢do ao hidrato de
hidrazina, por este ultimo ser um reagente controlado e de dificil obtengdo. A sintese foi
conduzida pelos dois métodos: 15 minutos em micro-ondas e¢ 72 horas pelo método
solvotérmico convencional.

De acordo com a andlise por difracdo de raios X (Figura 45), foi possivel observar
similaridade entre as cristalinidades do RIO-12 obtido com hidrazina {52(F-1V) e
30(T-TB—A)} e aqueles obtidos com sulfato [86(T-TB—A)] e cloridrato {84(T—-TB—A),
90(F-1V) e 92(F-1V)}. Embora seja possivel notar um alargamento nos picos dos materiais
obtidos a partir dos sais, em comparagdo com o material sintetizado com hidrazina, a ordem

estrutural foi parcialmente preservada.

Figura 45 — Comparacao entre os difratogramas das sinteses do RIO-12 com cloridrato e seus analogos com

hidrazina.
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Fonte: Criado pelo autor
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As andlises texturais por isotermas de fisisor¢do dos materiais 92(F-1V) [micro-ondas]
e 84(T-TB-A) [solvotérmico] revelaram curvas do Tipo I, semelhantes as dos demais COFs,
indicando a formagdo de materiais com carater predominantemente microporoso. As areas
especificas, determinadas pelo método BET, foram de 305 m? g! para o0 92(F-IV) e 620 m? g*
para o 84(T-TB-A), valores significativamente menores que os obtidos com hidrazina
convencional (Figura 46A). A analise do 92(F-IV) realizada em argonio a 87 K revelou uma
area ainda menor, de 117 m? g

A distribuicdo de poros, calculada por NL-DFT, mostrou uma maior propor¢ao de
mesoporos € macroporos nos materiais obtidos com sais, em comparacdo aqueles sintetizados
com hidrazina como bloco de constru¢do. Ainda assim, o poro predominante em ambos o0s
materiais apresentou largura de 15,64 A. A Unica exce¢do foi a andlise do 92(F-IV) em

argodnio, que indicou predominancia de poros com didmetro de 12,84 A (Figura 46B-C).

Figura 46 — (A) Analises texturais de adsorc¢do e dessorcdo em N> (77 K) e Ar (87 K) para RIO-12 sintetizados

com cloridrato de hidrazina por micro-ondas e método tradicional. (B-D) Distribui¢do de poros por NL-DFT.
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4.2 OTIMIZACAO DA SINTESE DO TPB-DMTP-COF

Figura 47 — Representagdo do TPB-DMTP-COF em perspectiva.

Ll RA S Maanlld Vo e

Fonte: Criado pelo autor

Com a reducdo bem-sucedida do tempo de sintese para o RIO-12, a mesma abordagem
foi aplicada ao material mesoporoso TPB-DMTP-COF, representado na Figura 47, com o
objetivo de otimizar sua produgdo. Nesse caso, o tempo de reacdo foi reduzido de trés dias
para apenas trés horas, ja que tentativas com tempos menores resultaram em produtos com
baixa ou nenhuma cristalinidade, demonstrando que, nessas condigdes, obteve-se um tempo
minimo necessario para o crescimento adequado da estrutura reticular.

Os materiais obtidos foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR), permitindo a comparagdo das bandas de absor¢do com as
dos blocos de construgdo, 1,3,5-Tris(4-aminofenil)benzeno (TAPB) e 2,5-
dimetoxitereftalaldeido (DMTA). Essa andlise visa confirmar a formac¢do da ligacdo iminica,
caracteristica fundamental deste tipo de estrutura.

Conforme ilustrado na Figura 48, as vibragdes de estiramento N-H do TAPB,
observadas em 3345 cm™! e 3434 ¢cm™, ¢ a banda de estiramento C=0 do DMTA, em 1680
cm!, reduziram no material final. Em contrapartida, um novo pico em 1614 cm™, atribuido
ao estiramento C=N, foi identificado, evidenciando a formagao da ligagdo do tipo imina entre
os precursores. Esses resultados confirmam a conexdo covalente entre TAPB ¢ DMTP,
sugerindo a sintese bem-sucedida do TPB-DMTP-COF, em concordancia com trabalhos

prévios (Feng et al., 2024; Wen et al., 2020).
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Figura 48 — Analise por FT-IR comparando as bandas de carbonila do bloco de constru¢do (DMTA) e das
aminas (TAPB) com os espectros do TPB-DMTP-COF.
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Fonte: Criado pelo autor

Os COFs obtidos tanto pelo método classico quanto pela sintese assistida por micro-
ondas foram caracterizados, também, por difracdo de raios X em pd (PXRD). A Figura 49
apresenta os difratogramas experimentais, que mostram boa correlagdo com o padrdo
simulado para empilhamento do tipo AA, evidenciada pela coincidéncia das posi¢des dos
picos (20) e pela semelhanga na intensidade relativa. Esses resultados indicam que os
materiais sintetizados sob micro-ondas, mesmo com tempos de reagdo significativamente
menores, preservam a ordem estrutural da célula unitaria, caracteristica fundamental para
aplicacdes que dependem da porosidade ordenada (Van Gele; Bette; Lotsch, 2024).

Esses resultados reforcam que a sintese assistida por micro-ondas ndo apenas mantém
a estrutura cristalina caracteristica do material, mas também oferece redugdo significativa no
tempo de reacdo e ganhos na cristalinidade, quando comparada ao método solvotérmico

convencional.
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Figura 49 — Difratograma empilhado dos TPB-DMTP-COF simulado e em fun¢@o do tempo de reacdo.
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Fonte: Criado pelo autor

J& as propriedades texturais dos materiais sintetizados em micro-ondas foram obtidas
através de isotermas de fisissor¢cao de N> a 77 K, Figura 50. Com a finalidade de avaliar a area
especifica de cada material, as isotermas obtidas foram analisadas pelo método de andlise
Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Brunauer; Emmett; Teller, 1938). Assim como, o volume de
poros totais; volume de micro, meso € macroporo; distribuicdo do tamanho de poros (PSD,
em inglés); e o raio médio, foram analisadas pelo método Nguyen-Do (Nguyen; Do, 1999).

Verifica-se que todas as isotermas de adsor¢ao do TPB-DMTP-COF, sintetizado em 3
horas, indicam um carater predominantemente mesoporoso, uma vez que se assemelham as
isotermas do Tipo IV, de acordo com a classificacdo da IUPAC (Thommes et al., 2015). Além
disso, observa-se que a area especifica apresenta variacdes estatisticamente significativas,
mesmo entre reagoes realizadas com o mesmo tempo de sintese, considerando a margem de
erro de aproximadamente 10% atribuida a0 método BET. Desse modo, destaca-se que o
material 34(C-IV) apresentou a maior area especifica, com 2163 m? g™!, seguido pelo 58(F-
IV) com 1281 m? g™, e, por fim, o 57(F-1V), com 720 m? g'!. Os materiais 34(C-IV) e 58(F-

IV) exibiram valores comparaveis aos TPB-DMTP-COFs relatados na literatura: Wen et al.,

40
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(2020) obtiveram area especifica de 1431 m? g', enquanto Ji et al., (2021) reportaram valores

2250e 2770 m* g .

Figura 50 — Analises texturais de adsorg¢do ¢ dessor¢do em N (77 K) para TPB-DMTP-COF sintetizados em 3

horas em micro-ondas. Pontos preenchidos referem-se a adsor¢do e pontos vazios a dessorcao.
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Fonte: Criado pelo autor

Através do método Nguyen-Do foi possivel confirmar a predominincia mesoporosa
dos materiais sintetizados, uma vez que, em todos os casos, o volume de mesoporos foi
superior ao dos demais poros. O material 34(C-IV) apresentou um volume de
aproximadamente 1,4 cm?® g!, o que corresponde a 58,75 % do volume total de poros e
representa 94,5 % da area total do material, ou seja, uma area mesoporosa de 1946 m> g™'. O
58(F-IV) foi o segundo com maior volume de mesoporos, com 0,89 cm?® g, representando
77 % do volume total de poros e 92,5 % da area total, com uma area de mesoporos de 1185
m?g'. Por fim, o material 57(F-IV) apresentou 0.489 cm?® g' de volume mesoporoso,
correspondendo a 75 % do volume total e 636 m?>g!' de area de mesoporos, 88,4 % da area

total, como pode ser observado nas Figura 51 e 52.
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Figura 51 — Analise Nguyen-Do do TPB-DMTP-COF. Informa a variag@o das propriedades texturais: volume

total de poros (Vp), volume de micro, meso e macro poros e raio médio dos poros (Rave).
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Com isso observa-se que foi possivel realizar uma redugdo no tempo de sintese
significativa para o material TPB-DMTP-COF, de 3 dias para 3 horas. Embora, reducdes
maiores implicaram na formacao de materiais predominantemente amorfos e/ou quantidades

de materiais insuficiente para realizar qualquer tipo de caracterizacao.

43 ADSORCAO DE CO,

A captura direta do ar (DAC) de didéxido de carbono representa uma das estratégias
mais promissoras para a reducdo de um dos principais gases de efeito estufa. No entanto,
considerando que a concentragdo de CO: na atmosfera é de apenas 0,04%, torna-se necessaria
a implementagdo de materiais altamente eficientes como adsorventes (Bui et al., 2018).
Devido ao seu momento quadrupolar, as moléculas de CO: podem interagir com materiais
adsorventes por meio de interagdes acido-base de Lewis e ligacdes de hidrogénio, o que
favorece sua fixacdo em superficies porosas (Yang et al., 2012b; Yin; Wang; Tang, 2022).
Neste trabalho, os materiais RIO-12, sintetizados via micro-ondas, foram empregados para
avaliar sua capacidade de adsorcdo de CO:, investigando-se, sobretudo, o efeito da
cristalinidade sobre o desempenho adsorptivo.

Sabe-se que a capacidade de adsor¢dao de CO2 em COFs estd intimamente relacionada
a sua area especifica (Furukawa; Yaghi, 2009; Zeng; Zou; Zhao, 2016). Além disso, com base
no estudo de Maia et al., (2021), confirma-se que os materiais RIO-12 sd3o bons candidatos
para essa aplicagdo. Outro aspecto relevante ¢ que, para COFs, o aumento no nimero de
grupos hidroxila fendlicos nas paredes da estrutura pode elevar a capacidade de adsor¢do de
CO2, uma vez que promove uma interagdo acido-base de Lewis mais eficiente, além das
ligagdes de hidrogénio (Maia et al., 2021). Entretanto, por serem nucleofilos mais eficientes,
os grupos amino podem interagir de forma mais favordvel com o CO: do que os grupos
hidroxila (Yang et al., 2012b).

Para melhor compreensao do leitor sobre o COF abordado neste trabalho, a Figura 53
apresenta a célula unitaria que melhor representa a repeticdo periddica da estrutura. As
indicagdes “A”, “B”, “C” e “D” correspondem a fracdes do poro, de forma que cada célula
contém uma unidade de poro ¢ a unido de quatro células unitarias compode o poro
completo do material, destacado em verde na figura. Dessa forma, ¢ possivel compreender
que 1 mol de poro equivale & massa molar do conteudo presente na célula unitaria, que, no

caso do RIO-12, ¢ de aproximadamente 376 g mol™ (CisNsH1205).
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Figura 53 — Representag@o de uma célula unitdria do material RIO-12, mostrando uma unidade poro no interior

de cada célula.

L i

Fonte: Criado pelo autor

A adsor¢do de CO: desses materiais foi realizada a 298 K, em uma pressdo que variou
de 107 a 1 bar. Dentre todos os RIO-12 sintetizados neste trabalho, foram selecionados o
24(C-1V-A), por apresentar a maior cristalinidade; o 52(F-IV), por ser o melhor material
obtido em menor tempo de sintese; o 92(F-1V), por ter sido sintetizado utilizando cloridrato
de hidrazina; e o 30(T-TB-A), para fins de comparag@o com a sintese solvotérmica classica. A
Figura 54 apresenta as curvas de adsor¢do de CO. para cada um desses materiais,
evidenciando que o 92(F-IV) obteve a maior capacidade de adsor¢do, enquanto o material
mais cristalino, 24(C-IV-A), apresentou a menor.

Vale ressaltar que, conforme discutido em se¢des anteriores, o material 92(F-IV)
apresentou picos de difragdo menos definidos e mais largos, além de possuir a menor area
especifica entre os quatro analisados. Entretanto, como mostrado na Figura 55, o 92(F-1V)
alcangou uma capacidade maxima de 0,832 mol de CO: por mol de poro, indicando que cada
poro adsorveu aproximadamente uma molécula de CO.. Em seguida, o 30(T-TB-A) obteve

um maximo de 0,719 mol por mol de poro, seguido pelos materiais 52(F-1V) e 24(C-1V-A).
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Figura 54 — Adsor¢ao de CO; do material RIO-12 em mmol de CO> por grama de material e mol por mol de

poro.
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Fonte: Criado pelo autor

Assim, a ordem decrescente de adsor¢do foi: 92(F-1V) > 30(T-TB-A) > 52(F-1V) >
24(C-IV-A), enquanto a ordem decrescente de cristalinidade foi praticamente inversa: 24(C-
IV-A) > 30(T-TB-A) > 52(F-1V) > 92(F-IV). Esse comportamento sugere que, para esses

materiais, menor cristalinidade pode favorecer uma maior interagdo com moléculas de CO:x.

Figura 55 — Adsor¢do Maxima de CO; para os RIO-12 analisados.
1,2

B 15 min
5 min (Cloridrato)
7 horas E

B 72 horas (Tradicional)
0,832

CO, Adsorvido
(mol CO, / mol Poro)

52(F-1V) 92(F-1V) 24(C-1V-A) 30(T-TB-A)

Fonte: Criado pelo autor
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Uma possivel explicagdo para esse resultado ¢ que materiais menos ordenados tendem
a ter menos blocos de construcdo totalmente conectados (Figura 56) o que pode deixar grupos
aminos ndo reagidos disponiveis para interagir de forma mais eficiente com o CO.,

aumentando a capacidade de adsorcao.

Figura 56 — Estrutura de repeticdo do RIO-12 com possiveis defeitos nas suas formagoes (circunferéncias

pontilhadas).
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Fonte: Criado pelo autor

Além disso, a diferenca observada entre os materiais 30(T-TB-A) e 52(F-1V) que
apresentam cristalinidades semelhantes, mas adsor¢des distintas, pode estar relacionada a
influéncia da area especifica, significativamente maior no 30(T-TB-A) em comparagdo ao
52(F-IV). Este comportamento € coerente com o estudo de Lyu et al., (2022), que demonstrou
que COFs funcionalizados com aminas podem aumentar significativamente a capacidade de
captura de CO..

O trabalho de Yin; Wang; Tang, (2022) também corrobora a hipdtese do aumento da
adsor¢dao de CO: pelo aumento de aminas livre, ao mostrar que a funcionalizagdo por grupos
aminos eleva a adsor¢ao de CO: em comparagdao com hidroxilas. Em seu trabalho sintetizaram
os materiais [HO]xy%-TAPT-COF e [AelmBr]yy-TAPT-COF, em que X e Y representam o

percentual de funcionalizagdo nos poros dos materiais com hidroxila ([HO]x%) e amino
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([AelmBr]ys), mostrando que materiais com maior quantidade de aminas funcionalizadas
capturam melhor CO2 do que os de hidroxilas (Yin; Wang; Tang, 2022). No entanto, assim
como 30(T-TB-A) e 52(F-1V), quando a area especifica ¢ demasiadamente reduzida, o ganho
de adsor¢ao também ¢ limitado (Yin; Wang; Tang, 2022). A Tabela 8 reune informagdes de
diversos materiais utilizados para captura de CO; a 298 K, incluindo COFs com ligagdes

imina, azina e HOFs (hydrogen bonded organic frameworks).

Tabela 8 — Resumo e comparagio das adsor¢des de CO, maximas obtidas neste trabalho ¢ na literatura.

Adsorcao Max. CO2
(CO2/Material)
Tempo
ID Material SEET_I de mmolCO2/g LG0T Ref.
(m* g™) ~ de poro
reacio
RIO-12 COF-Azina 741 15 min 1.58 0.59 52(F-1V)
RIO-12 COF-Azina 305 15 min 221 0.83 92(F-1V)
RIO-12 COF-Azina 899 7h 1.36 0.51 24(C-1V-A)
RIO-12 COF-Azina 901 72 h 191 0,72 30(T-TB-A)
RIO-11%* COF-Azina 242 72 h 0,14 0,05 [1]
RIO-12%* COF-Azina 804 72 h 0,37 0,14 [1]
RIO-13* COF-Azina 1205 72 h 0,57 0,23 [1]
ACOF-1 COF-Azina 1176 72 h 2,04 0,64 [2]
HEX-COFI1 COF-Azina 1214 72 h 2,73 - [3]
[HOJo%-TAPT COF-Imina 318 72 h 1,12 - [4]
[HOJ100%-TAPT COF-Imina 1783 72 h 1,42 - [4]
[AeImBr]i7%-TAPT  COF-Imina 926 96 h 1,29 - [4]
[AelmBr]s3%-TAPT  COF-Imina 55 96 h 2,67 - [4]
[Aeh}f{,]%”%' COF-Imina 6 96 h 2,24 - [4]
TBAP HOF 1256 - 0,90 - [5]
MeTBAP HOF 856 - 1,95 - [5]
diMeTBAP HOF 1104 - 1,64 - [5]

*Realizados a 313 K, em um método diferente ao empregado neste trabalho. [1]:(Maia et al., 2021); [2]:(Li et al.,
2014b); [3]:(Alahakoon et al., 2016); [4]:(Yin; Wang; Tang, 2022); [5]:(Harding et al., 2025).
Fonte: Criado pelo autor

Dessa forma foi possivel obter um material assistido por micro-ondas em 15 minutos e
mostrar sua aplicabilidade, capturar CO», eficiente e em niveis equivalentes, em alguns casos
superiores, a materiais com sintese solvotérmicas cldssicas de 72 horas. Além disso, os
resultados demonstram que materiais com baixa cristalinidade aparente, conforme indicado
por seus difratogramas, ainda podem apresentar desempenho funcional relevante,

especialmente na captura de COs.
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5 REPROCESSAMENTO DO TPB-DMTP-COF

Ji et al., sintetizaram os materiais TAPB-PDA ¢ TPB-DMTP-COF em temperatura
ambiente, com o objetivo de avaliar a influéncia da temperatura na formacao de COFs. Os
materiais obtidos nessas condigdes apresentaram um certo grau de cristalinidade, mas, ao
serem novamente aquecidos, andlises por RMN revelaram que os COFs previamente
formados se convertiam em mondmeros ou oligdmeros. Apdés um novo processo de
resfriamento, os materiais mostraram maior cristalinidade e area especifica, evidenciando o
potencial da reversibilidade das ligagcdes iminicas na otimizacdo estrutural de COFs e a
possibilidade de obter materiais mais organizados a partir de estruturas inicialmente amorfas

(Jietal., 2021).

Figura 57 — Reprocessamento do TPB-DMTP-COF para aumentar a cristalinidade do material.
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Fonte: Criado pelo autor

No presente trabalho, observou-se um comportamento semelhante ao realizar sinteses
de COFs com tempos de reacdo progressivamente menores, o que pode, em alguns casos,
resultar na formagdo de materiais com baixa organizacdo estrutural, mesmo quando todos os
parametros experimentais sdo corretamente replicados. Especificamente para o TPB-DMTP-

COF, tentativas de sintese assistida por micro-ondas com tempo de reagdo de 15 minutos
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resultaram em materiais que, apos isolamento, secagem e caracterizagdo, apresentaram
cristalinidade muito baixa ou até mesmo ausente. Para contornar essa limitagdo ¢ evitar o
desperdicio de reagentes, foi realizada uma tentativa de reorganizar as ligagdes ja formadas
por meio da hidrolise das ligagdes iminicas, explorando a condi¢do de equilibrio dindmico
que rege a formacdo dos COFs, de modo a promover sua reorganizagdo e reestruturagdo,
conforme ilustrado na Figura 57.

Desse modo, o material foi recolocado em um reator contendo orto-diclorobenzeno (o-
DCB), n-butanol e acido acético 6 M (AcOH), sendo mantido por dois dias a 120 °C. Em
seguida, o solido foi isolado por filtragem e submetido ao processo usual de secagem. O
material de codigo 64(F-1V) foi utilizado como precursor do 69(T-TB), e o 65(F-1V) originou
o0 70(T-TB).

Figura 58 — Difratogramas antes (A e C) e depois (B e D) do reprocessamento do TPB-DMTP-COF.
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Fonte: Criado pelo autor

Os materiais submetidos a esse processo foram analisados por difracdo de raios X
(DRX) antes e depois do reprocessamento. Como ¢ possivel verificar na Figura 58, os
difratogramas mostram diferengas marcantes entre os materiais antes e apos o tratamento. No
padrao obtido antes do reprocessamento, o TPB-DMTP-COF sintetizado em 15 minutos

apresenta uma predominancia de fase amorfa, com picos de baixa intensidade e sem
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correspondéncia com o padrdo esperado para esse material. Apos o reprocessamento, no
entanto, observa-se um aumento significativo na cristalinidade, evidenciando que, mesmo
apo6s a formacao inicial, esses materiais podem retornar parcialmente aos seus mondmeros e,

sob condi¢des reacionais adequadas, reorganizar-se em estruturas mais cristalinas
6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Diante dos objetivos propostos, este trabalho forneceu contribuigdes relevantes para o
avango no desenvolvimento de rotas assistidas por micro-ondas aplicadas a sintese de COFs,
demonstrando ser possivel reduzir significativamente o tempo de reacdo, mantendo ou até
aprimorando as caracteristicas estruturais e texturais dos materiais obtidos. Para o TPB-
DMTP-COF, a reducgdo de tempo foi de 72 horas para 3 horas, enquanto para o RIO-12 o
ganho foi ainda mais expressivo, passando de 72 horas para apenas 15 minutos. Além disso,
verificou-se a viabilidade de substituir a hidrazina por cloridrato de hidrazina, ampliando as
possibilidades sintéticas com foco em alternativas mais praticas e seguras, utilizando
reagentes ndo controlados.

A aplicacdo do RIO-12 como adsorvente de CO- evidenciou uma relagdo proporcional
entre area especifica e inversamente proporcional a cristalinidade, apontando que o controle
da estrutura € essencial, porém nao excludente para maximizar o desempenho na captura de
gases. Por fim, a possibilidade de reprocessar materiais com baixa cristalinidade,
complementando a sintese assistida por micro-ondas com o método solvotérmico, refor¢a o
potencial desta abordagem para otimizar o aproveitamento de materiais inicialmente aquém
do desejavel, aproximando a sintese de COFs de um cenario mais compativel com aplicacdes
em escala industrial. Assim, os resultados obtidos confirmam que a combinagdo de métodos
de sintese mais rapidos, uso de reagentes alternativos e reaproveitamento de materiais sdao
estratégias promissoras para tornar o uso de COFs mais viavel em aplicagcdes de captura de
carbono, contribuindo para tecnologias de mitigacdo de gases de efeito estufa.

Considerando os avangos obtidos neste trabalho, recomenda-se que estudos futuros se
concentrem em expandir a aplicagdo dos COFs sintetizados, testando-os em condigdes reais
de captura de CO: em correntes gasosas de diferentes concentragdes. O aprofundamento dos
defeitos para captura de CO», utilizando estudos tedricos que suportem tais resultados. Além
disso, sugere-se investigar a viabilidade e aplicagdo da sintese em fluxo assistida por micro-
ondas, visando otimizar e escalonar todo o processo de sintese desses materiais, buscando

viabilizar sua aplicacdo industrial para a produg¢ao de COFs em larga escala.
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7 MATERIAIS E METODOS

7.1 EQUIPAMENTO MICRO-ONDAS

Para as reacdes assistidas por micro-ondas foram utilizados os equipamentos CEM
Discovery 2.0, com um reator de 35 mL e controle de temperatura por infravermelho, e
Milestone Ethos e Flexiwave, ambos com reator de 100 mL, com controle de temperatura por

infravermelho ou fibra 6ptica. Os micro-ondas operaram na frequéncia de 2,45 GHz.

7.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER

Os espectros de infravermelho na regido de 400—4000cm™ foram registrados em
amostras preparadas como pastilhas de KBr diluidas, utilizando um espectrometro FTLA-
2000 (IQ-UFRJ). Os sinais sdo apresentados em transmitincia (%) contra nimeros de onda

(cm™).

7.3 DIFRACAO DE RAIOS X EM PO

Os padrdes de difracdo de raios X em po6 (PXRD) foram registrados em um
difratdmetro Shimadzu XRD-7000 (IQ-UFRJ) utilizando radiacdo Cu-Ka na faixa de 5° a 80°
20. E um difratobmetro multifuncional de terceira geracdo para amostras policristalinas da
marca Malvern/Panalytical e de geometria Brag-Brenttano 0-20, equipado com um detector de
area de pixel hibrido PixCell3D. A radiacdo ¢ monocromada por cristal de grafite e produzida
por um tubo cerdmico selado de anodo de Cu (CuKa = 1,54187 A), adaptado a um gerador de

poténcia 4kW (IF-UFRJ).

7.4 REFINAMENTO, DISTANCIA INTERPLANO E TAMANHO MEDIO DO
CRISTALITO

Os difratogramas foram avaliados pelo método de refinamento de Pawley, os quais

foram obtidos os parametros das células unitarias (Pawley, 1981). Os célculos para a distancia
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interplano (d) foram realizados utilizando a equagdo de Bragg (Bragg; Bragg, 1913) (Equagao
7.4-1), em que A representa o comprimento de onda em nanometros (A CuKa = 0,154 nm), 0 ¢

o angulo de espalhamento do pico (001) e n ¢ um nimero inteiro positivo.

Equacao 7.4-1 nd = 2dsen(0)

Os célculos para o tamanho médio de cristalito (L) foram realizados utilizando a
equagao de Scherrer (Patterson, 1939) (Equacao 7.4-2), em que A ¢ o comprimento de onda
em angstrons para CuKa = 1,54187 A, ji B corresponde a largura maxima a meia altura do
pico de difragdo (FWHM, em inglés), em radianos, ¢ K ¢ uma constante relacionada ao

formato do cristalito, normalmente adotada como 0,9 para particulas esféricas.

- KA
~ BcosH

Equacao 7.4-2

7.5 ISOTERMAS DE FISISSORCAO

As isotermas de fisissor¢ao das amostras foram obtidas em duas etapas principais: pré-
tratamento e analise propriamente. Na etapa de pré-tratamento, as amostras foram colocadas
na célula de andlise e aquecidas a 120 °C sob vacuo por um periodo 48 horas, a fim de
remover impurezas nos poros e limpar a superficie do material. Em seguida, as células foram
transferidas para a unidade de andlise, onde foram resfriadas a 77 K ou 87K, utilizando
nitrogénio liquido ou argdnio liquido, respectivamente. O equipamento utilizado foi um

Autosorb 1Q da Anton-Paar (LIPCAT-UFRJ).

7.6 AREA ESPECIFICA E DISTRIBUICAO DE POROS

A érea especifica (Sger) foi calculada a partir da curva de adsorcao, utilizou-se a
equagdo linearizada de Brunauer—Emmett-Teller (BET) (Brunauer; Emmett; Teller, 1938),
apresentada na Equagdo 7.7-1, onde n ¢ a quantidade especifica adsorvida na pressao relativa
P/P, e nu ¢ a capacidade especifica da monocamada e o parametro C, de acordo com a teoria

BET, esté relacionado exponencialmente a energia de adsor¢ao da monocamada, Qwm ¢ o calor
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de adsorcdo da primeira camada ¢ Q ¢ o calor de adsor¢do das camadas subsequentes,

Equacao 7.7-2.

P/Py 1
Equagdo 7.6-1 n(1—-P/Py) n,,C

L pp
- (®/Po)

(Qm - Q)

C =exp RT

Equagdo 7.6-2

O volume total de poros (V,) foi calculado a partir dos dados de fisissor¢dao. E as
distribui¢cdes de tamanho de poros (PSD, em inglés) foram obtidas com base no modelo NL-
DFT para poros cilindricos, além de utilizar o método Nguyen-Do e Nguyen-Do modificado
como complementariedade, assim como para mesurar a quantidade de poros do tipo fenda,

cilindricos e espagos porosos inerentes ao tipo de amostra (Gun’ko, 2014; Nguyen; Do, 1999).
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Figura 59 — Espectro '"H RMN em CDCIl; do TAPB.
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Figura 60 — Espectro *C RMN em CDCl3 do TAPB.
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Figura 61 — Espectro 'H RMN em CDCl: do DMTA.
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Figura 62 — Espectro *C RMN em CDCl3 do DMTA.
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Figura 63 — Espectro 'H RMN em DMSO-d6 do TFR.
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Figura 64 — Refinamento do RIO-12 24(C-IV-A).
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Figura 65 — Refinamento do RIO-12 30(T-TB-A).
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Figura 66 — Refinamento do R1IO-12 42(F-1V).
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Figura 67 — Refinamento do RIO-12 44(F-1V).
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Figura 68 — Refinamento do RIO-12 51(F-1V).
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Figura 69 - Refinamento do RIO-12 60(F-1V).
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Figura 70 — Refinamento do RIO-12 60(F-1V).
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