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Resumo 

 

Azevedo, Marcelo Folhadella Martins Faria; Esteves, Pierre Mothé; Djenne, 

Camilla Buarque. Síntese de COFs baseados em iminas visando captura e 

conversão de CO2. Rio de Janeiro, 2021. 111 f. Dissertação de Mestrado - 

Departamento de Química, Pontifícia Universidade Católica do Rio de Janeiro. 

 

No contexto da redução da concentração de CO2 na atmosfera e utilizar o mesmo 

na síntese de produtos de interesse, buscou-se sintetizar COFs com propriedades 

biomiméticas da enzima anidrase carbônica capaz de converter CO2. O chamado 

Tppa-NO2-COF foi planejado a partir dos blocos de construção 

triformilfluoroglucinol e 2-nitro 1,4-fenilenodiamina (comercialmente disponível). 

O triformilfluoroglucinol foi previamente sintetizado pela reação de Duff, 

entretanto outras metodologias alternativas foram testadas de forma a melhorar as 

condições reacionais e o custo atrelado ao processo. Em decorrência da não 

reprodutibilidade das metodologias sintéticas do Tppa-NO2-COF reportadas na 

literatura, foi necessário um processo de otimização (variando tipo e quantidade de 

solvente, concentração do ácido, condição reacional, entre outros). A influência do 

grupamento nitro no Tppa-NO2 foi igualmente avaliada, através da síntese do 

material análogo sem o nitro, o chamado Tppa-1-COF, o qual foi obtido com área 

de 434 m2/g, condizente com o dado reportado na literatura. Outra metodologia 

abordada para a síntese desses materiais foi a sonificação (sonochemistry) que 

demonstrou ser uma excelente alternativa para a síntese dos materiais de maneira 

eficaz e rápida. Entretanto, o material foi obtido com cristalinidade e área específica 

baixas e muito variáveis (de 40 a 628 m2/g), o que, por definição não pode ser 

chamado de COF, sendo então tratado como Covalent Organic Network (CON). 

Apesar da adversidade, seguiu-se com as modificações pós-sintéticas no Tppa-

NO2-CON, realizando a redução do grupamento nitro e consequente reação do 

grupo amina para formar linkers que permitissem a atividade biomimética à enzima 

via ligação peptídica ou via triazol, capazes de se coordenar ao íon zinco. 

Otimizações ainda se fazem necessárias para a obtenção do COF, bem como 

estudos mais aprofundados nas modificações pós sintéticas e de adsorção de CO2, 

aplicação na conversão de CO2 a bicarbonato e outros produtos de interesse para a 

síntese orgânica. 
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Abstract 

 
Azevedo, Marcelo Folhadella Martins Faria; Esteves, Pierre Mothé; Djenne, 

Camilla Buarque. Imine-based COFs synthesis aiming CO2 capture and 

conversion. Rio de Janeiro, 2021. 111 f. Dissertação de Mestrado - 

Departamento de Química, Pontifícia Universidade Católica do Rio de Janeiro. 

 

In the context of reducing the concentration of CO2 in the atmosphere and using it 

in the synthesis of products of interest, we sought to synthesize COFs with 

biomimetic properties of the carbonic anhydrase enzyme capable of converting 

CO2. The so-called Tppa-NO2-COF was designed from the building blocks 

triformylfluoroglucinol and 2-nitro 1,4-phenylenediamine (commercially 

available). Triformylfluoroglucinol was previously synthesized by the Duff 

reaction, however other alternative methodologies were tested in order to improve 

the reaction conditions and the cost linked to the process. Due to the non-

reproducibility of synthetic methodologies of Tppa-NO2-COF reported in the 

literature, an optimization process (varying type and amount of solvent, acid 

concentration, reaction condition, among others) was necessary. The influence of 

the nitro group on Tppa-NO2 was also evaluated, through the synthesis of an 

analogous material without nitro, the so-called Tppa-1-COF, which was published 

with an area of 434 m2/g, consistent with what is reported in the literature. Another 

approach to synthetic materials for sonification (sonochemistry) includes being an 

excellent alternative for an efficient and rapid synthesis of materials. However, the 

material was found with low and highly variable crystallinity and specific area 

(from 40 to 628 m2/g), which, by definition, cannot be called COF, being treated 

as Covalent Organic Network (CON). Despite the adversity, post-synthetic 

modifications in the Tppa-NO2-CON followed, performing the reduction of the 

nitro group and consequent reaction of the amine group to form ligands that would 

allow a biomimetic activity to the enzyme via peptide bond or via triazole, from 

coordinate with the zinc ion. Optimizations are still necessary to obtain the COF, 

as well as in-depth studies on post-synthetic modifications and CO2 adsorption, 

application in the conversion of CO2 to bicarbonate and other products of interest 

to organic synthetic. 
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“Transmita o que aprendeu.  
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Mas fraqueza, insensatez, fracasso também.  
Sim fracasso acima de tudo.  

O maior professor, o fracasso é”  
Mestre Yoda  

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920835/CA



20 

 

1. Introdução 

 

1.1. Dióxido de carbono 

 

A ações antropogênicas vêm gerando inúmeras alterações no 

mundo. Dentre muitas, destaca-se a as alterações que ocorrem no clima, 

mais precisamente o aquecimento global. Nos últimos anos a temperatura 

média global vem aumentando em decorrência do agravamento do efeito 

estufa. Este é responsável por manter condições ideais para que haja vida 

em nosso planeta, atuando de maneira que, os raios infravermelhos 

provenientes do sol que chegam na terra e acabam refletidos, sejam 

absorvidos por moléculas gasosas, chamadas de gases do efeito estufa. 

Dentre diversos gases, destaca-se o dióxido de carbono (CO2) (NUNEZ, 

2020). 

O CO2 é um gás incolor, tóxico e que ocorre na terra de forma 

natural. Este faz parte do ciclo do carbono na terra e também é um dos 

maiores contribuintes para o agravamento efeito estufa, se 

desconsiderarmos o vapor de água, já que esse é intrínseco a vida humana 

(YAUMI, BAKAR, et al., 2017) . Contudo, apesar de natural, o ser humano 

vem acelerando o ciclo do carbono através, principalmente, da queima de 

combustíveis fosseis; queimadas e desmatamentos. Além disso as 

revoluções industriais foram marcadas como ponto de partida do 

agravamento da situação. A primeira, ocorrida em torno de 1800, alterou 

de maneira abrupta o estilo de produção da época, passando de 

manufaturas para produções em larga escala. Esta revolução foi 

simbolizada pela invenção da máquina movida a vapor, que era produzido 

através da queima de biomassa para esquentar a água e 

consequentemente usado como força motriz das maquinas, o que 

aumentou as emissões do gás (HOBSBAWM, 2010). 

No final do século XIX ocorreu a chamada segunda revolução 

industrial, finalizada apenas em meios a segunda guerra mundial. Apesar 

de ter sido um período de inúmeras inovações nas mais diversas áreas do 

conhecimento, esta ficou marcada pela invenção do motor movido a 
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combustível fóssil o que teve um impacto tremendo na produção, mas 

também no meio ambiente. Este período também foi marcado pela aparição 

dos primeiros automóveis. Ambos acontecimentos aumentaram 

exponencialmente as emissões de CO2 (BERNAL, 1953).  

A terceira revolução, ou revolução digital, foi um divisor de águas. 

Com o refinamento das tecnologias foi possível então avaliar de maneira 

mais clara os impactos do ser humano no globo. Isso fez surgir um o ideal 

que busca reduzir essas emissões de CO2 (BOJANOVA, 2014). Em 2015, 

durante a COP21, foi firmado o chamado acordo de paris, um acordo entre 

diversas nações visando a redução da emissão de gases do efeito estufa 

(principalmente CO2) para manter o aquecimento global abaixo de 2ºC, 

através da implementação de Intended Nationally Determined 

Contributions (INDC’s) e políticas de desenvolvimento sustentável pelos 

próximos 10 anos a partir de 2020 (ROGELJ, DEN ELZEN, et al., 2016).  

Com isso, é notória a intima relação da emissão de CO2 com a 

industrialização, desenvolvimento, tamanho populacional, entre outros 

fatores intrínsecos. Atualmente a China e os Estados Unidos lideram os 

números em emissão de CO2 compreendendo 30 e 16% do total, 

respectivamente. Já o Brasil é responsável por apenas  1% do total (“Each 

Country’s Share of CO2 Emissions”, 2019). Em 1995 Yoichi Kaya propôs 

um modelo matemático, a partir desses parâmetros, com o intuito de prever 

e avaliar emissões de CO2 em cada país, para que fossem traçados planos 

para a redução (KAYA, 1995).  

Atualmente a concentração de CO2 na atmosfera se aproxima de 

0,04% (400 ppm) (RITCHIE, ROSER, 2020). Alguns especialistas já 

prevêm que, até 2100, esse número irá aumentar cerca de 150% (MICEK, 

2010). Com isso esforços não são medidos buscando novos meios de 

reduzir a emissão desse gás, bem como reduzi-lo na atmosfera.  

 

1.2. Carbon Capture and sequestration (CCS) 

Em decorrência do aumento das emissões por parte das indústrias 

(principalmente as usinas termoelétricas que são responsáveis pela 

geração de energia na maior parte do mundo) e sob a ótica dos acordos 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920835/CA



22 

 

listados no acordo de paris, a necessidade de tecnologias de captura e 

sequestro de carbono (do inglês carbon capture and sequestration; CCS) 

vem sendo estudadas de maneira mais intensiva nos últimos anos. Tais 

tecnologias podem ser divididas em três grupos distintos (Esquema 1): 

(i) Pré-combustão: normalmente empregado em sistemas que 

utilizam carvão e gás natural como fontes de queima 

(MONDAL, BALSORA, et al., 2012). Tal processo se baseia 

no processo de reforma do gás natural ou gaseificação do 

carvão através da aplicação de gás de síntese (mistura de CO 

e H2) que por consequência oxida CO a CO2 com conseguinte 

liberação de H2 que é utilizado na queima. 

(ii) Combustão oxy-fuel: baseado na modificação do processo 

de queima que gera um gás derivado com alta concentração 

de CO2 (MONDAL, BALSORA, et al., 2012). Tal processo 

busca a queimar o combustível em uma atmosfera de 

oxigênio puro (95%<), gerando um resíduo de queima que 

consiste em CO2 e vapor de água (facilmente separado por 

condensação) (DAMEN, TROOST, et al., 2006). 

(iii) Pós-combustão: baseado na captura do gás após o 

processo de queima do combustível. Normalmente 

empregado para concentrações baixas de CO2 (de 4 a 14%) 

(MONDAL, BALSORA, et al., 2012). Por ser mais fácil sua 

implementação, este é o tipo de processo mais encontrado 

atualmente, principalmente no que diz respeito a plantas mais 

antigas. 
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Esquema 1: Fluxograma dos tipos de tecnologia de captura e sequestro de 

carbono (LEE, Seul Yi, PARK, 2015) 

 

Dentro de cada classificação, diversas abordagens podem ser 

empregadas para a captura de CO2. A mais comum dentre elas é chamada 

de amine scrubbing. Este processo é datado do início do século XX, 

contudo só passou ter seu lugar de destaque a partir da segunda metade 

do mesmo (ROCHELLE, 2010). Este consiste em fazer o gás liberado pela 

combustão seja absorvido por uma solução de alquil-amina com baixa 

viscosidade (normalmente monoetanoamina; dietanoamina; ou 

metildietanolamina (esquema 2) (BOTTOMS, 1930).  

 

 

Esquema 2: Reação da monoetanolamina com CO2 (amine scrubbing) 

 

Contudo apesar de versátil e muito utilizado, este processo possui 

diversas desvantagens, principalmente no que diz respeito ao seu custo 
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(cerca de 70% do custo total) (YAUMI, BAKAR, et al., 2017). Isso ocorre 

em decorrência do alto gasto energético necessário, além de diversas 

problemas com corrosões e necessidade de espaço físico. Outro problema 

de extrema importância, é a degradação da solução de amina que, 

necessita de constante manutenção, o que, também, implica em resíduos 

(ROCHELLE, 2010). 

Sob essa ótica, as tecnologias baseadas em processos adsortivos 

se mostram mais promissoras. A captura por adsorção consiste na 

aplicação de materiais térmico e quimicamente estáveis, com altas áreas 

superficiais, seletividade (capacidade de adsorver uma espécie em 

detrimento da outra) para CO2 e com alto poder de reciclagem (YAUMI, 

BAKAR, et al., 2017). Dentre tais materiais, é possível subdividir em duas 

classes principais (Figura 1): 

(i) Quimisorção: Baseada na reação do gás com uma 

superfície exposta de um material, normalmente inorgânico, 

contendo algum metal alcalino ou alcalino terroso. Desse 

modo, óxidos (normalmente utiliza-se CaO em decorrência da 

sua seletividade e menor energia necessária para as 

interconverções) e sais metálicos (também podem ser 

empregados sais mistos como Li4SiO4) são empregados 

(MARTUNUS, HELWANI, et al., 2012, MENG, PARK, 2012). 

O mecanismo de ação proposto para isso é norteado pela 

reação equimolar do metal com o CO2 produzido, formando 

carbonatos, que são, posteriormente, descarbonatados para 

a recuperação de ambas as partes (LEE, Zhi Hua, LEE, et al., 

2012). 

(ii) Fisisorção: consiste na perturbação da rede do material pela 

molécula de gás. Normalmente emprega-se materiais nano 

estruturados e porosos como carvão; carbono ativado; 

zeólitas; entre outros (LEE, Seul Yi, PARK, 2015, YAUMI, 

BAKAR, et al., 2017). 
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Figura 1: Fisisorção e Quimisorção (adaptado de(KENNEDY, MASEKA, et al., 

2018). Diretos aos autores e Scientific Research Publishing Inc. 2018) 

 

Apesar de ser uma tecnologia mais sofisticada e, 

consequentemente, mais custosa, busca-se materiais que realizem 

adsorção física em decorrência da menor energia necessária para a 

captura de CO2. Enquanto são necessárias temperaturas altíssimas para 

uma efetiva quimisorção (cerca de 800ºC para a adsorção e mais de 

1000ºC para a deserção), para a Fisisorção necessita de quase 50% destas 

energias (Figura 4) (WANG, STEVENS, et al., 2012). Sob essa ótica a 

química reticular se mostra extremamente promissora visando desenvolver 

novas CCS’s com alto potencial para aplicação. 

 

1.3. Química reticular 

A Química Reticular é definida como a área das ciências que busca 

estudar materiais construídos a partir de blocos de construção moleculares, 

com estrutura rígida e bem definida, que combinam em unidades 

secundárias de montagem orgânicos ou inorgânicos (SBU, do inglês 

secondary building unitys). Essas SBU’s, ao se repetirem, de maneira 

periódica, formam materiais cristalinos, porosos, robustos e extensos (em 

duas ou três dimensões) que são unidos por fortes ligações covalentes 

(ligação formada pelo compartilhamento de elétrons entre átomos) (YAGHI, 

O’KEEFFE, et al., 2003). Em decorrência desses materiais se comportarem 

como redes, deve-se entender sua constituição baseada em juntas e 

ligantes, que são unidos formando vértices e arestas dessas redes (YAGHI, 

LI, 2009). 
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O grande desafio intrínseco a essa química está na cristalinidade 

desses materiais, já que é um grande desafio a síntese one-pot de 

moléculas cristalinas com mais de uma dimensão. A cristalinidade está 

intimamente relacionada com o tipo de interação entre moléculas e átomos 

presentes, de maneira que quanto mais forte o tipo de interação, mais 

complicado se torna a formação da mesma (Figura 2) (JIANG, Juncong, 

ZHAO, et al., 2016). 

 

 

Figura 2: Gráfico de energia de cristalização em função do tipo de ligação 

(reproduzido com autorização de (JIANG, Juncong, ZHAO, et al., 2016). Direitos a 

American Chemical Society 2016). 

 

Com isso, o design sintético deve estar baseado nos princípios 

Química Covalente Dinâmica (DCC; do inglês dynamic covalent chemistry), 

que consiste no equilíbrio dinâmico entre a formação e quebra das ligações 

em uma reação reversível de maneira que haja auto-correção da estrutura 

do material para formação de uma estrutura cristalina (JIN, Yinghua, YU, et 

al., 2013). Deste modo, é necessário um controle termodinâmico, já que é 

possível que as ligações entre as moléculas se formem e sejam quebradas, 

em detrimento do controle cinético que ocorre a formação irreversível de 

ligações covalentes (ROWAN, CANTRILL, et al., 2002). 

Apesar de relativamente nova, essa área vem se mostrando 

extremamente promissora, podendo ser considerada a maior inovação do 
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século. Isso é explicado, principalmente, em decorrência da possibilidade 

de se poder prever a estrutura do material que se deseja sintetizar, se 

baseando nos conceitos da química reticular. A partir disso, é possível 

desenvolver novos materiais com um design específico que possibilite uma 

determinada aplicação (YAGHI, KALMUTZKI, et al., 2019).  

 

1.3.1. Metal-Organic Frameworks (MOFs) 

 

Os chamados Metal-Organic Frameworks (MOFs) são o principal e 

mais expressivo exemplo da Química Reticular. Formado de íons ou 

clusters metálicos unidos por ligantes orgânicos através de ligações 

covalentes coordenadas, consiste em um material sólido; poroso; cristalino; 

com alta estabilidade. Em decorrência da natureza das ligações que 

mantém a estrutura é notório a característica catiônica dos metais (ácidos 

de Lewis) e aniônica dos ligantes (bases de Lewis) (ROWSELL, YAGHI, 

2004).  

Redes de coordenação são reportados na literatura desde meados 

do século XX, como o Nitrato de Bis(succinonitrila)cobre(I) (KINOSHITA, 

MATSUBARA, et al., 1959) e o 2,5-Dimethyl-N,N′-dicianoquinonadiimina 

(AUMÜLLER, ERK, et al., 1986). Contudo essas estruturas não se 

mostraram muito estáveis, sendo necessário buscar novos métodos para 

mantes a estrutura e cristalinidade dos materiais.  

A partir dessa adversidade, foi criado o conceito SBU. A fórmula 

genérica M2(CH3COO-)4 possui muitas possibilidades geométricas de 

conexão. Desta maneira tal conceito explica como é possível “travar” os 

íons metálicos em uma determinada posição pela ligação com os ligantes 

formando clusters polinucleares, de maneira a facilitar e direcionar a 

conectividade das partes para formar novos materiais via síntese reticular 

(YAGHI, KALMUTZKI, et al., 2019).  

Ainda assim, foi necessário aplicar conceitos da química dinâmica 

para a efetiva síntese de um material poroso, cristalino e estável. Isso 

ocorre quando, em 1998, Yaghi e colaboradores reportaram a síntese e 

estrutura cristalina do MOF-5 (Esquema 3), o qual, foi sintetizado a partir 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920835/CA



28 

 

de ácido tereftálico e nitrato de zinco (LI, H., EDDAOUDI, et al., 1998). Isso 

só foi possível pela utilização de N,N-dimetilformamida (DMF) como 

solvente, o que reduz significativamente a formação da ligação covalente 

entre o carboxilato e o íon zinco(II) através da redução da taxa de 

desprotonação do ácido, o que permite a auto-correção da estrutura do 

material (JIANG, Juncong, ZHAO, et al., 2016). 

 

 

Esquema 3: Formação da SBU e framework do MOF-5 

 

1.3.2. Covalent Organic Frameworks (COFs) 

 

Em 2005 Côté e colaboradores reportaram a síntese de materiais 

sólidos, bidimensionais, formados apenas por elementos leves (C; O; N; B). 

Esses foram denominados covalent organic frameworks (COF), 

caracterizado por serem materiais reticulares, cristalinos, que apresentam 

grandes áreas superficiais, baixa densidade e alta estabilidade térmica e 

química (CÔTE, ANNABELLE I. BENIN, et al., 2005).  

Este artigo se mostrou um verdadeiro divisor de água, pois até então 

não haviam sido reportados materiais sólidos compostos apenas por blocos 

de montagem orgânicos. Isso aumentou exponencialmente as 

possiblidades a serem estudadas nessa área, tendo em vista a gama de 

moléculas orgânicas que podem ser utilizadas para tal fim. Ademais, a 

possiblidade de um mesmo bloco de construção poder constituir em 

diferentes materiais com propriedades distintas (Figura 3). 
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Figura 3: Diferentes materiais formados a partir do triformilfloroglucinol 

 

Os primeiros COFs reportados, foram sintetizados a partir da 

desidratação de ácidos borônicos (como o ácido diborônico, no caso do 

COF-1) (CÔTE, ANNABELLE I. BENIN, et al., 2005). Contudo, atualmente, 

outras reações reversíveis são empregadas para a síntese desses 

materiais. Dessa maneira é possível classifica-los em decorrência dos 

grupos funcionais que constituem suas redes, como: (i) contendo boro 

(baseados na condensação de ácidos borônicos ou na reação do mesmo 

com diois) (CÔTÉ, EL-KADERI, et al., 2007); (ii) baseados em grupos 

nitrogenados, como iminas e enaminas (decorrentes da reação de aminas 

com aldeídos em meio ácido) (AKYUZ, 2020, PÉREZ-CARVAJAL, BOIX, 

et al., 2019); (iii) baseado em hidrazonas (a partir da reação de hidrazinas 

com aldeídos) (STEGBAUER, SCHWINGHAMMER, et al., 2014, URIBE-

ROMO, DOONAN, et al., 2011). 

Com diferentes possibilidades, no que diz respeito a grupos 

funcionais presentes na estrutura do material, cada vez mais busca-se 

novos blocos de construção de maneira a “fugir do boro”. Nos últimos anos 

os COFs baseados em imina vêm ganhando grande destaque no meio 

científico. Um dos principais motivos é o fato de a síntese desses materiais 

estar baseada na reação de Schiff-base (Esquema 4). Ela possui como 

vantagem a necessidade de catálise ácida (mantendo o pH em 5) o que 
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norteia a reversibilidade da formação da ligação C-N. Isso possibilita a 

reversibilidade em condições amenas e torna o produto estável, mesmo na 

presença de água (água é um dos produtos da reação), de maneira que o 

material resultante é mais inerte, aumentando o número de possibilidades 

para esse grupo de materiais (WAN, GÁNDARA, et al., 2011). 

 

 

Esquema 4: Formação de iminas 

 

Apesar de a química reticular estar baseada na reversibilidade, em 

2018 Zhang e colaboradores reportaram a síntese de dois novos COFs, 

baseados em linkers 1,4-dioxina, sintetizados a partir de reações 

irreversíveis. Nesse trabalho os autores reagiram 2,3,6,7,10,11-

hexahidroxtrifenileno (HHTP) com tetrafluorftalonitrila (TFPN) e 2,3,5,6-

tetrafluor-4-piridinocarbonitrila (TFPC) através de rações de substituição 

nucleofílica aromática (SNAr) obtendo dois novos materiais denominados 

COF-316 e COF-318, respectivamente (Esquema 5). Em decorrência da 

irreversibilidade da reação, esses novos materiais se mostraram 

extremamente estáveis, principalmente em ambientes extremamente 

ácidos ou básicos. Isso abre possibilidades principalmente no que diz 

respeito a novas modificações pós-sintéticas ainda não realizadas em 

decorrência da necessidade de condições extremas (ZHANG, Bing, WEI, 

et al., 2018). 
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Esquema 5:COF-316 e COF-318  sintetizados via reação de substituição 

nucleofílica aromática (SNAr) (Adaptado com autorização de (ZHANG, Bing, WEI, et al., 

2018). Direitos à American Chemical Society 2018). 

 

1.3.3. Topologia e cristalinidade 

 

A compreensão topológica dos blocos de construção e dos SBU’s, 

se faz necessária para compreensão das estruturas envolvidas e, por 

consequência, influência nas propriedades finais do material. A topologia 

aplicada a isso, descreve a forma e volume dos poros do COF (Figura 4). 

Assim é possível sintetizar um material “by design” a partir da escolha de 

blocos de construção adequados. Além disso, também é faz referência com 

o esqueleto da rede obtida, bem como o arranjo dimensional dos COFs 

(YAGHI, 2016). 

Visando a obtenção de COFs bidimensionais (2D), é necessário a 

utilização de blocos de construção planos com alta rigidez (anéis 

aromáticos exemplo). Dessa forma os materiais com geometria linear (C2); 

triangular (C3) tetraquis (C4) ou hexakis (C6), quando combinados, formam 

nanofolhas de COF que são empilhadas, em decorrência de empilhamento 

π-π, formando estruturas lamelares. As diferentes possibilidades de 

combinação entre as geometrias acarretam diretamente no formato e 

tamanho do poro. A formação de COFs tridimensionais se mostra mais 

limitada, em decorrência da necessidade de blocos de construção de 

geometria tetraédrica (Td) (LYLE, WALLER, et al., 2019).  
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Figura 4: Topologia dos blocos de construção 

 

Com isso, é possível entender o maior número de estudos em COFs 

2D em detrimento dos 3D. Outro fator para a maior aplicabilidade dos 

bidimensionais está, também, relacionada com a cristalinidade dos 

materiais. O alinhamento dos poros das nanofolhas acarreta em ductos que 

além de aumentar a área superficial, também possibilitam maior 

aplicabilidade dos mesmos (ZHUANG, MAI, et al., 2015). 

A cristalinidade dos materiais é, sem dúvida, um dos maiores 

problemas enfrentado no que se refere esses materiais. Ela está 

diretamente relacionada com as condições reacionais adequadas, para que 

a mesma ocorra (efetiva formação das ligações covalentes que formam a 

rede do material). Para tal, é necessário a reversibilidade da mesma 

visando a autocorreção de erros na estrutura (JIANG, Juncong, ZHAO, et 

al., 2016). Esse problema se torna mais complicado quando avaliamos a 

síntese one-pot e o fato do produto ser um sólido insolúvel. 

Para os covalent organic frameworks baseados em imina o controle 

dinâmico das reações está baseado no controle da água presente no meio 

reacional. O sistema fechado sob aquecimento e a mistura de solventes um 

hidrofóbico (normalmente mesitileno) e um mais hidrofílico (normalmente 

1,4-dioxano) possibilita a partição da água entre o meio reacional e o 
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espaço vazio de maneira a controlar o equilíbrio reacional a partir do 

princípio de Le Chatelier (Figura 5) (JIANG, Juncong, ZHAO, et al., 2016). 

 

Figura 5: Partição da água no interior da granada durante a reação de formação 

o COF 

 

Em alguns casos mais específicos, porém não menos importantes, 

as reações envolvidas necessitam de catálise ácida, como é o caso, por 

exemplo, de COFs baseados em imina. A adição de ácido acético, atua 

protonando a carbonila de maneira a torna-la mais eletrofílica para o ataque 

de um nucleófilo neutro (como as aminas), como mostrado no esquema 3. 

Dessa maneira a catálise ácida aumenta a taxa de formação e quebra das 

ligações, que aumenta, consequentemente, a taxa de autocorreção. Além 

disso Duncan e colaboradores visando alcançar as condições reacionais 

ideais para a formação de materiais cristalinos baseados em iminas, 

demostraram que o ácido acético empregado nessas reações é de extrema 

importância, já que não atua apenas como catalizador, mas também como 

co-solvente  (DUNCAN, HAY, et al., 2012). 

 

1.3.4. Aplicações 

 

Os Covalent Organic Frameworks vêm sendo muito estudados nos 

últimos anos, com os números de publicação aumentando 

exponencialmente (de 99 publicações em 2009, chegando a 1048 em 2019, 

segundo a web of science). Isso é decorrente do grande número de 
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aplicações desses materiais que permeiam diversas áreas da ciência, 

permeando desde estocagem de gases até entrega controlada de fármacos 

(WU, YANG, 2017).  

Por se tratar de materiais sólidos, com alta estabilidade e com 

possibilidade de instalar sítios catalíticos em sua estrutura, esses materiais 

se tornam propícios a serem aplicados como catalizadores heterogêneos 

(CHENG, WANG, 2021, GUO, JIANG, 2020, YUSRAN, LI, et al., 2020). O 

primeiro exemplo dessa aplicação ocorreu em 2011 quando Wang e 

colaboradores reportaram a síntese Pd/COF-LZU1, através do tratamento 

pós-sintético do COF-LZU1, baseado em iminas, com Pd(OAc)2. O poder 

catalítico do material foi testado em reações de acoplamento Suzuki-

Miyaura. Os autores demostraram que a estrutura lamelar bidimensional, 

possui uma separação entre as folhas de aproximadamente 3 A, o que 

torna perfeito para a complexação de metais (Esquema 6). Além disso o 

novo material se mostrou muito propício para essa reação, mais do que 

outros materiais já utilizados (zeólitas ou MOF’s) com alta reciclabilidade e 

altos rendimentos (DING, GAO, et al., 2011). 

 

 

Esquema 6: Síntese e aplicação de paládio no COF-LZU1 (Adaptado com 

autorização de (DING, GAO, et al., 2011). Direitos a American Chemical Society 2011) 
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Wang afirma que, o até então, único COF baseado em iminas 

reportado na literatura (COF300), não seria ideal para esse tipo de 

abordagem, em decorrência do grande distanciamento entre os nitrogênios 

na estrutura tridimensional do COF300 (DING, GAO, et al., 2011). 

Entretanto, em 2016, nosso grupo reportou a aplicação de Pd(OAc)2 para 

formar o Pd(OAc)2@COF-300 (Esquema 7a). O mesmo foi aplicado em 

reações de acoplamento cruzado, mostrando alta eficiência catalítica para 

reações de Suzuki-Miyaura, Heck e Sonogashira empregando no máximo 

0,1 mol% de Pd, sempre livre de fosfina em excelentes rendimentos de até 

97%(esquema 7b). Em muitos casos foi observado as conversões aos 

produtos requeridos em menos de 1 minuto de reação além da tolerância 

de diversos grupos funcionais (GONÇALVES, DEOLIVEIRA, et al., 2016). 

 

  

Esquema 7: (a) Estrutura do Pd(OAc)2@COF300; (b) Reações de acoplamento 

cruzado de Heck, Suzuki e Sonogashira usando Pd(OAc)2@COF300 como catalisador 

heterogêneo 

 

Além do paládio, a aplicação pós sintética de outros metais com 

poder catalítico já foram reportadas. Recentemente, nosso grupo reportou 

também a aplicação de ferro nesses materiais cristalinos e porosos. O 

chamado FeCl3@TPP-DMTP-COF (Esquema 8a) foi usado em reações de 

descarbozilação oxidativa de ácidos cinâmicos (Esquema 8b). O material, 
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químico e termicamente estável, com alta reciclabilidade se mostrou com 

alto poder catalítico, obtendo altos rendimentos com pouco tempo reacional 

(CIFUENTES, FERREIRA, et al., 2018). 

 

 

Esquema 8: (a)Estrutura do FeCl3@ TPB-DMTP-COF; (b) Reações de 

acoplamento descarboxilativo usando FeCl3@ TPB-DMTP-COF como catalisador 

 

Outra aplicação muito estudada, principalmente nos últimos anos, é 

a aplicação desses materiais em dispositivos eletrônicos. Em decorrência 

de os blocos de construção serem, em sua maioria, aromáticos, formam 

matrizes colunares periódicas, favoráveis ao transporte de carga, o que 

fornece características semicondutoras nos COFs (MA, WANG, et al., 

2016). Outra possibilidade decorrente desses materiais serem produzidos 

buscando uma aplicação específica, é a de utilizar-se blocos de construção 

com heteroátomos em sua composição, o que fornece características 

peculiares ao material, que favorecem sua aplicação nessa área (MISHRA, 

YADAV, et al., 2019). 

Em decorrência da sua natureza porosa e adsortiva (altas áreas 

superficiais) os COFs vem sendo muito empregados nas áreas de 

estocagem de gás. Como a área superficial e o volume de poros está 
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intimamente ligada com a eficiência do processo, os COFs 3D se mostram 

bem mais promissores do que os 2D (WEI, CHAI, et al., 2015). Além disso 

em decorrência de todas as características positivas do COF (baixa 

densidade; alta estabilidade; estrutura lamelar; entre outros), esses 

materiais se mostram mais viáveis a essa aplicação do que outros materiais 

convencionais (zeólitas, por exemplo) (AN, XU, et al., 2019).  

 Sob a ótica de “energia limpa” os COFs se mostraram muito 

promissores para a adsorção de gases como hidrogênio (H2) e metano 

(CH4). Em 2009, Furukawa e Yaghi publicaram um estudo de adsorção 

desses gases em seus COFs, previamente reportados na literatura. Com 

esse estudo, os autores mostram a viabilidade desses materiais para tal 

aplicação, uma vez que os materiais comprimem em seus poros os gases 

que são estabilizados pela estrutura em rede cristalina (FURUKAWA, 

YAGHI, 2009).  

 Com o aumento das emissões de CO2 nas últimas décadas e a 

necessidade de novas tecnologia para CCS, confirmam, mais uma vez, a 

viabilidade desses materiais (AN, XU, et al., 2019). Dilokekunakul e 

colaboradores reportaram, em 2020, um estudo sobre os efeitos de grupos 

funcionais nitrogenados ou oxigenados na captura de dióxido de carbono 

em carvão ativado. Foi possível observar que as amostras enriquecidas 

com grupos nitrogenados demostraram maior afinidade (preencher o poro 

do material em baixas pressões). Além disso também foi estudada a 

relação entre tamanho de poro e capacidade de captura de adsorção, 

sendo concordante com o esperado (maior volume de poro implica em 

maior adsortibilidade) (DILOKEKUNAKUL, TEERACHAWANWONG, et al., 

2020).  

Como os COFs são sintetizados by design, a partir de blocos de 

construção orgânicos, é possível selecionar os mesmos de maneira a obter 

um material seletivo para CO2, com alto poder de captura e estocagem. Os 

materiais baseados em imina, se mostram extremamente versáteis frente 

a essa aplicação. Por serem sintetizados a partir da reação de aminas com 

aldeídos estes possuem átomos de nitrogênio em sua rede. Além disso, a 

possibilidade de utilizar anéis aromáticos funcionalizados com grupos 
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funcionais nitrogenados, aumenta a adortividade do material para CO2 

(MISHRA, YADAV, et al., 2019). 

Apesar de muito promissora a ideia de estocar CO2, essa 

abordagem não se mostra muito promissora, principalmente no que se 

refere a pergunta “o que fazer com o material saturado de CO2?”. Além de 

gerar rejeito químico, a possibilidade de o gás ser desorvido e liberado é 

muito grande, o que não alteraria o quadro que necessita ser alterado. Sob 

essa ótica, a melhor abordagem seria converter esse CO2 adsorvido no 

COF em uma espécie mais reativa, de maneira que seja possível “reutiliza-

lo”. Para isso a melhor abordagem é buscar na natureza inspiração para 

solucionar esse problema. 

 

1.4. Anidrase carbônica 

 

Como trata-se de um gás extremamente toxico para os seres vivos 

em decorrência da sua natureza asfixiante, os mesmos possuem um 

regulador de CO2, baseado na conversão do mesmo em uma espécie mais 

reativa, o íon hidrogeno carbonato (HCO3
-). Essa conversão ocorre por 

meio da reação do CO2 com H2O sob catálise enzimática da enzima 

Anidrase Carbônica (CA). Esta é uma metaloenzima cujo sítio ativo é 

constituído de três núcleos histidinicos (resquícios de AA 94; 96 e 119) 

complexados a um íon de Zinco(II) hidratado (Figura 6) (LINDSKOG, Sven, 

1997). 
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Figura 6: Anidrase carbônica e seu sítio ativo contando um átomo de zinco 

hidratado coordenado a resíduos de histidina (adaptado de (FU, JIANG, et al., 2018); 

direitos reservados a Nature Communications 2018) 

 

Por possuir diversas famílias distintas (α-CA presente em animais; 

β-CA encontrada em plantas; γ-CA presente em seres unicelulares em 

geral; entre outras) e várias isoformas por família (α-CA possui pelo menos 

15), a mesma acaba por participar de diversos processos fisiológicos 

(SUPURAN, Claudiu, 2008, SUPURAN, Claudiu T., SCOZZAFAVA, 2007).  

Sua principal função fisiológica está relacionada com o controle de 

pH do meio. Isso é de extrema importância para a vida, já que a maioria 

dos processos biológicos dos seres vivos ocorrem em uma faixa muito 

específica de pH (BOONE, HABIBZADEGAN, et al., 2013). O exemplo mais 

expressivo disso para a vida é o efeito bohr, o qual descreve anomalias na 

curva de dissociação de oxigênio (O2) da hemoglobina em decorrência da 

variação de pH do meio. Basicamente, o aumento da concentração de CO2 

implica em maior solubilidade do mesmo no pasma sanguíneo que acarreta 

na formação de uma espécie ácida (ácido carbônico ou H2CO3) o que 

abaixa o pH do sangue reduzindo significativamente a interação entre a 

hemoglobina e o O2, reduzindo o transporte do segundo pelo organismo 

(HILL, BARANOWSKI, et al., 2019).   

O mecanismo da reação é baseado em três etapas fundamentais 

(Figura 7): (i) perda de um dos hidrogênios da molécula de água 

complexada no íon Zn(II) culminando na ativação da enzima (forma básica) 

gerando um sítio nucleofílico forte (OH-); (ii) ataque nucleofílico na ligação 
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molécula de CO2 através de um bolso hidrofóbico; (iii) formação e 

coordenação do íon HCO3
- no íon Zn (II); (iv) deslocalização da espécie 

coordenada e consequente liberação do íon HCO3
- e modificação da 

enzima para sua forma inativa (forma ácida, com uma molécula de água 

coordenada) (LINDSKOG, S., COLEMAN, 1973). 

 

 

Esquema 9: Ciclo catalítico da anidrase carbônica convertendo CO2 em HCO3
-

(adaptado de (FU, JIANG, et al., 2018); direitos reservados a Nature Communications 

2018). 

 

Como pode ser observado, o átomo de zinco é de extrema 

importância para o funcionamento adequado da enzima, já que o mesmo é 

o sítio catalítico da reação de conversão de CO2.   

 

1.5. Biomimetismo 

 

A natureza foi feita perfeita, sem erros. Devemos sempre buscar 

imitar sua perfeição em tudo que fazemos, pois, a mesma busca o caminho 

mais simples para resolver os mais difíceis problemas. Por milhões de 

anos, a natureza vem evoluindo e se adaptando de maneira que apenas 

processos e estruturas “otimizadas” sobrevivem. 

 Buscando tal perfeição, surge o conceito de biomimetismo. Esse se 

baseia na ideia de imitar estruturas; sistemas ou elementos presentes na 

natureza com o objetivo de atingir a mesma eficiência, visando solucionar 

difíceis problemas presentes no cotidiano (VINCENT, BOGATYREVA, et 

al., 2006). O exemplo mais expressivo disso é o velcro. Inventado em 

meados do século XX por George de Mestral, sendo largamente utilizado 
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nos dias atuais, é uma tecnologia baseada em um gênero de plantas 

chamado Arctium. As sementes dessas plantas possuem “ganchos” que 

ficam facilmente presos a tecidos. Baseando-se nessa característica, a 

inovação realizada na época foi constituída por 2 faixas de tecido, uma com 

ganchos e outra com um tecido cujos ganchos podem se agarrar. Ambas 

as faixas ficam unidas fortemente até que sejam separadas, exatamente 

como os “carrapichos” (SUDDATH, 2010). 

 Além de realizar reações de maneira especifica e com estrema 

velocidade, as enzimas possuem uma rica estereoquimica (RADZICKA, 

WOLFENDEN, 1995). Contudo, a alta sensibilidade ao pH do meio; alto 

custo e baixa estabilidade a mesma, comprometem sua utilização em 

diversos processos (JIN, Chaonan, ZHANG, et al., 2018). Sob essa ótica, 

a catalise biomimetica aparece como a mais expressiva nos últimos anos. 

Busca-se iimitar (i) a alta afinidade entre enzima-substrato, decorrente da 

estrutura do sítio ativo da enzima e a complementaridade em forma e 

distribuição de carga com o substrato; (ii) alto número de converção de 

substrato em produto por unidade de tempo, já que as enzimas possuem 

maior afinidade com estados de transição do que com reagentes e 

produtos, o que reduz a energia necessária para ocorrer a reação; (iii) alta 

taxa de reação em comparação com a mesma sem catálise (MARCHETTI, 

LEVINE, 2011). 

 A utilização de anidrase carbônica como tecnologia para redução de 

CO2 se mostra uma possibilidade. Com isso, muitos pesquisadores as 

propriedades da enzima através da replicação do sítio catalítico tetraédrico 

baseado em zinco hidratado com ligantes nitrogenados. Busca-se, então, 

materiais com propriedades similares e ainda aumentar a estabilidade 

relativa e reduzir o custo, para que possa ser aplicado de maneira mais 

ampla (KIM, LEE, 2015).    

Huang e colaboradores reportaram a síntese e estudo catalítico de 

um composto de coordenação que imita a CA, que consiste em um 

nanocluster de zinco (imitando o sítio tetraédrico da enzima) coordenado 

com 5,6-dimetil-1,2,3-benzotriazol (Figura 8). Os mesmos demostraram a 

alta similaridade do complexo sintetizado com a enzima em decorrência da 

similaridade do sítio de coordenação do cluster de zinco. Também foi 
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observado boa estabilidade a temperatura e pH, sendo a catalise 

biomimética estudada em reações de hidrolise ésteres (HUANG, Yueyun, 

ZHANG, et al., 2019). 

 

 

Figura 7: Complexo de zinco biomimético de anidrase carbônica com 5,6-dimetil-

1,2,3-benzotriazois coordenados (Adaptado com autorização de (HUANG, Yueyun, 

ZHANG, et al., 2019)Ò. Direitos a American Chemical Society 2019) 

 

Em 2013, Floyd e colaboradores, reportaram a avaliação de um 

cicleno de zinco com propriedades similares a CA, sob condições rigorosas 

similares as encontradas na indústria (Figura 9). Os autores demostraram 

a viabilidade desse composto para aplicações industriais, em decorrência 

da sua atividade em meios muito básicos. Contudo, o mesmo se mostrou 

inibido com o aumento da concentração de íons bicarbonato igualmente a 

enzima CA (FLOYD, BAKER, et al., 2013).  

 

 

Figura 8: Cicleno de zinco biomimético de anidrase carbônica (FLOYD, BAKER, 

et al., 2013) 

 

Na maioria das abordagens para imitar a CA, o átomo de zinco com 

a simetria coordenação adequada se mostra extremamente necessária. 

Apenas assim é possível simular de maneira precisa a enzima. Contudo 
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um problema que se faz necessário contornar principalmente quando se 

pensa em aplicações industriais, é a estabilidade do análogo. Sob essa 

ótica a química reticular aparece novamente como solução plausível para 

tal, em decorrência da possibilidade de ser sintetizado de maneira a tornar 

o ambiente propício ao redor dos sítios catalíticos. Além disso a 

possibilidade de coordenação de zinco nas paredes dos materiais torna 

eles, ideais para tal. 

 

1.6. Zinco reticular 

 

O Zinco (Zn) é um metal de transição do bloco d, com número 

atômico 30 e sólido a temperatura ambiente com coloração acinzentada. 

Possui apenas um estado de oxidação primordial (2+) e possui afinidade 

por elementos da segunda linha, de maneira que compostos de zinco 

contendo oxigênio ou nitrogênio são mais estáveis (AHRLAND, CHATT, et 

al., 1958). O zinco é um metal considerado essencial para a vida, sendo, 

portanto, o segundo mais abundante no corpo humano, depois, apenas, do 

ferro (CHERASSE, URADE, 2017). Por possuir uma quantidade grande de 

funções fisiológicas, sua deficiência se torna muito severa, de maneira a 

debilitar o sistema imunológico (IBS, FUNCTION, et al., 2003).  

Além disso ele é de extrema importância para a síntese de 

bioprodutos necessários a vida, já que é o único metal presente em todas 

as classes de enzima. Por ele ser um ótimo ácido de Lewis, ele se mostra 

um ótimo agente catalítico para o meio biológico. Além disso a sua 

geometria flexível, permite diferentes conformações do mesmo, para que 

ele possa ser utilizado em diversos processos biológicos em decorrência 

da necessidade (STIPANUK, CAUDILL, 2019). A anidrase carbônica é o 

exemplo mais expressivo dessa função do zinco nos seres vivos.  

Na química reticular o zinco está presente desde seu princípio. O 

primeiro Metal-Organic Framework reportado na literatura por yaghi e 

colaboradores, o MOF-5, foi sintetizado a partir de ácido tereftálico e nitrato 

de zinco (Figura 3). A utilização desse metal juntamente com os linkers 

carboxilados possibilitou o agrupamento em estruturas tridimensionais com 
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alta cristalinidade, estabilidade e volume de poros (LI, Hailian, EDDAOUDI, 

et al., 1999).  

A partir disso, inúmeros estudos foram publicados sobre o assunto, 

buscando aplicações nas mais diversas áreas. Recentemente, muitos 

estudos de destaque visam explorar os nodos metálicos dos materiais, com 

o intuito de mimetizar estruturas biológicas, destacando, principalmente, 

enzimas.  

Em 2018 Wright e colaboradores reportaram o estudo de um MOF 

com comportamento biomimético para anidrase carbônica. Os autores 

demostraram a funcionalização do material baseada em troca aniônica em 

um MOF de zinco com ligante Benzobistriazolato denominado MFU-4. O 

MFU-4/-OH (Figura 10). Assim como na enzima, o CO2 se liga ao átomo de 

zinco através da inserção na ligação Zn-OH, o que acarretou em alta 

adsorção de CO2 (3.41 mmol/g). Com isso, concluiu-se que o material se 

mostra fidedigno a estrutura do sítio ativo da CA (WRIGHT, WU, et al., 

2018). 

 

 

Figura 9: SBU do MFU-4/OH biomimético de anidrase carbônica (WRIGHT, WU, 

et al., 2018) 

 

Na literatura, poucos são os exemplos de aplicação de zinco em 

COFs. Além disso a falta desses materiais biomiméticos também é notada. 

Xu e colaboradores reportaram a aplicação de zinco em COFs baseados 

em porfirinas através da reação de tetra-(amido fenil)-porfina (TAPP) e 

tereftaldeído. Através da reação desse material com acetato de zinco foi 

sintetizado o chamado COF-366-Zn, com o objetivo de aplica-lo em 

reações de fixação de CO2, através da reação do mesmo com epoxidos, 

obtendo carbonatos cíclicos. O novo material baseado em metalloporfirinas 
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se mostrou com alta seletividade e atividade, além de sua reciclabilidade e 

possibilidade de diferentes substratos (XU, Kaikai, DAI, et al., 2017). 

Apesar de expressivos, poucos exemplos foram reportados até 

então na literatura de aplicação de zinco em COFs. Ademais, o 

biomimetismo metalloenzimático nesses materiais não foi reportado, o que 

demostra novas possibilidades a serem exploradas, principalmente em 

decorrência da natureza desses materiais, que são baseados apenas em 

elementos leves, constituindo ótimos sítios de coordenação para o metal 

zinco. 

 

1.7. Modificações pós-sintéticas 

 

Para alcançar as propriedades biomiméticas desejadas, bem como 

maximiza-las, é necessário a incorporação de linkers encontrados na 

natureza de maneira a desempenhar as funções desejadas e simular a 

enzima de uma maneira mais fidedigna. Para incorporação dos mesmos no 

interior desse material, modificações pós sintéticas são um passo 

fundamental. A partir delas é possível realizar alterações de interesse na 

estrutura do material, baseando, principalmente, em interconversão de 

grupos funcionais (GRUNENBERG, SAVASCI, et al., 2021, SEGURA, 

ROYUELA, et al., 2019). 

Dentre alguns grupos funcionais utilizados como linkers estão os 

peptídeos e os triazóis. No ambito da química reticular diversos são os 

exemplos que envolvem a incorporação desses núcleos privilegiados, tanto 

em MOFs (CHEN, Guosheng, HUANG, et al., 2020, DEMESSENCE, 

D’ALESSANDRO, et al., 2009, KATSOULIDIS, ANTYPOV, et al., 2019) 

quanto em COFs(CHEN, Long, FURUKAWA, et al., 2014, HUANG, Ning, 

KRISHNA, et al., 2015, NAGAI, GUO, et al., 2011, XU, Hong, CHEN, et al., 

2014, XU, Hong, GAO, et al., 2015) 

As principais metodologias para a formação da ligação peptídica 

envolvem a reação de derivados de ácidos mais reativos, como cloreto de 

ácido ou anidridos orgânicos com aminas(COSTA, PILLI, et al., 2019). 

Apesar de menos reativos a reação entre ácidos carboxílicos e aminas é 
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possível. Para tal utiliza-se o N,N′-diciclohexilcarbodiimida, um agente 

desidratante que atua no acoplamento dos reagentes, muito utilizado na 

síntese artificial de peptídeos (ALDER, PHILLIPS, 2017). Para a 

incorporação dos triazóis aos COFs, a metodologia comumente empregada 

é a reação cicloadição catalisada por cobre, CuAAC (também conhecida 

como click chemistry) entre alcinos presentes nos porros do COF e azidas. 

 Em 2015 Jiang e colaboradores reportaram materiais bidimencionais 

mesoporosos que combinam estabilidade, cristalinidade e porosidade 

permanente através do refoço das interações entrecamadas, os chamados 

[HC≡C]x-TPB-DMTP-COFs (XU, Hong, GAO, et al., 2015). A 

funzionalização pós sintética desses materiais levou a incorporação do 

triazol no interior do poro via reação de click chemistry, convertendo os 

mesmos em catalisadores heterogêneos quirais (esquema 9). Estes então, 

foram aplicados em reações de adição de Michael entregando 100% de 

conversão com tempos variados (12 a 22 horas), excesso enantiomético 

de 92% e diastereoseletividade 90/10. 

 

 

Esquema 10: Fomação do triazol via click chemistry no interior dos [HC≡C]x-

TPB-DMTP-COFs (adaptado de (XU, Hong, GAO, et al., 2015)) 

 

Outro exemplo mais recente da incorporação desses grupamentos 

foi reportado por Zhang e colaboradores em 2018 (ZHANG, Sainan, 

ZHENG, et al., 2018). os autores ancoraram biomoléculas (lisozima; 

tripeptídio Lys-Val-Phe e lisina) no interior do COF. Os novos materiais 

híbridos (biomolécula @COF1) foram aplicados como fase estacionária 
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quiral na resolução de aminoácidos e fármacos (Esquema 11). A avaliação 

desses novos materiais evidenciou que, além da efetiva separação quiral, 

as habilidades de resolução estão provavelmente relacionadas à 

complexidade estrutural, número de centros quirais e anfipaticidade das 

biomoléculas ancoradas no material. 

 

 

Esquema 11: (a) lisozima, (b) tripeptídio Lys-Val-Phe, (c) lisina, (d) esquema de 

formação dos biomolécula @COF1 (ZHANG, Sainan, ZHENG, et al., 2018) 

 

O aluno de doutorado Maurício Ceron preparou [C≡CH]0,34TPB-

DMTP-COF semelhante ao descrito por Xu e colaboradores de forma a 

ancorar o triazol para aplicações biomédicas (JHONNY MAURICIO 

CIFUENTES, 2019). Entretanto o produto desejado ([peptídeo]0,34TPB-

DMTP-COF) não foi obtido muito provavelmente pela baixa reatividade que 

apresentam as azidas elétron-deficientes em reagir com alcinos terminais 

para produzir os respectivos 1,2,3-triazois. 
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2. Justificativa e objetivos 

 

Como descrito anteriormente na introdução do presente trabalho, os 

Covalent Organic Frameworks e suas aplicações em catálise fazem parte 

da história do LabSint. O primeiro trabalho realizado pelo grupo se utilizou 

do COF300, um material tridimensional, com acetato de paládio 

coordenado em sua estrutura (Esquema 7). Posteriormente, reações 

catalisadas por ferro também foram exploradas dentro do grupo. FeCl3 foi 

suportado no DMTA-TAPB-COF que foi aplicado em reações de 

acoplamento descarboxilativo (Esquema 8). 

Sob essa ótica de aplicação dos COFs em catálise, e visando uma 

maneira de diminuir a quantidade de CO2 na atmosfera, através da 

conversão do mesmo em produtos de interesse sintético, o proposto 

trabalho visa a síntese e, através de modificações pós-sintéticas, a 

coordenação de zinco na estrutura de Covalent Organic Frameworks 

sintetizados a partir de diferentes blocos de construção, com o intuito de 

obter novos materiais que possuam características biomiméticas de 

anidrase carbônica para captura e conversão de CO2. 

Dessa forma foi planejada a síntese de dois tipos de COFs baseados 

em ligações iminas e as modificações pós sintéticas foram pensadas 

visando a obtenção de propriedades biomiméticas, através da presença de 

ligação peptídica (amida) e formação de triazóis para coordenação de zinco 

nos poros. 

Cabe ressaltar que embora já exista experiência no nosso grupo de 

pesquisa para a obtenção do [C≡CH]0,34TPB-DMTP-COF, consideramos 

em nosso planejamento a possibilidade de obter um material em menos 

etapas e com menor custo para que possa ser obtido em maior escala e 

tornar possível as aplicações definidas. 

Para a síntese do TAPB-TAN3-COF (3), a reação entre os blocos de 

construção 2,5-diazido tereftaldeído (1) e 1,3,5-tris(4-aminofenil)benzeno 

(2) na presença de o-diclorobenzeno/n-butanol levam a formação do 

material cujo triazol seria ancorado via reação de click chemistry, formando 

assim o TAPB-TATz-COF (4)   
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Esquema 12: proposta sintética do TAPB-TATz-COF 

Para a síntese do Tppa-NO2-COF (7), a reação entre os blocos de 

construção triformilfloroglucinol (5) e 2-nitro 1,4-fenilenodiamina (6) na 

presença de dioxana/mesitileno levam a formação do material que após 

uma reação de redução do grupo nitro e formação da amida com o 

aminoácido formando o Tppa-AA-COF (8). 
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Esquema 13: proposta sintética do Tppa-AA-COF 
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3. Resultados e discussões  

 

3.1. Síntese dos blocos de construção 

 

Os COFs foram sintetizados a partir de blocos de construção orgânicos 

que muitas vezes não se encontram disponíveis comercialmente ou 

possuem custo elevado. Sendo assim foi necessário sintetizá-los 

normalmente partindo de compostos mais acessíveis como derivados de 

fenóis, tereftaldeído e outros. A seguir serão discutidas as reações 

envolvidas na preparação dos blocos de construção. 

 

3.1.1.  2,5-dinitro tereftaldeído 

 

Inicialmente, buscou-se a utilização de blocos de construção 

derivados do tereftaldeído. Para isso realizou-se a nitração do tereftaldeído 

via substituição eletrofílica aromática, almejando o produto 2,5-dinitro 

tereftaldeído (9) (Esquema 14). Em um primeiro momento adaptou-se a 

metodologia descrita por Cumming em 1937, que gera HNO3 in situ pela 

reação de NaNO3 com H2SO4 (CUMMING, 1937). Entretanto, não foi 

observada a formação de produto (controlado por TLC), e sim houve a 

recuperação total do reagente de partida, mesmo após 2 dias de reação.  

Outra abordagem similar a anterior, foi realizar a reação sob as 

condições de Menke, a qual gera HNO3 in situ pela reação de Cu(NO3)2 

com ácido acético glacial (YADAV, MANDE, et al., 2012) (Esquema14). 

Após 2 horas de reação não foi observado a formação do produto, nem 

mesmo com maior tempo e temperatura (refluxo por 4 horas). Da mesma 

maneira foi possível, até mesmo, recuperar o material de partida.  
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Esquema 14: Nitração do tereftaldeído 

 

Com isso, a necessidade de uma reação mais agressiva foi 

observada. Para isso adaptou-se a metodologia descrita em Organic 

synthesis que se utiliza da uma mistura sulfonítrica 12:1 H2SO4:HNO3 

(ICKE, REDEMANN, et al., 1949). Após 24h de reação, o meio reacional foi 

neutralizado usando uma solução saturada de NaHCO3, e foi observado a 

formação de um precipitado amarelo muito solúvel em água, o que 

dificultou a recuperação total do produto. O mesmo foi caracterizado por 

H1-RMN, sendo possível concluir que o 10 foi obtido em detrimento de 9 

com rendimento de 60% (esquema 15). Foram encontrados 3 sinais na 

região aromática em 8,12 (d, 1H), 8,29 (dd, 1H), 8,72 (dd, 1H) e dois 

singletos em 10,18 e 10,49 ppm referente aos hidrogênios dos aldeídos 

(espectro em anexos). 

 

 

Esquema 15: Reação de formação do 2-nitro tereftaldeído 

 

3.1.2.  2-azido tereftaldeído 

 

Apesar de não ser a molécula alvo, não foi descartada a 

possibilidade de utilizar o 10 na síntese de um novo COF semelhante ao 

previamente proposto, mesmo na ausência de simetria. A presença de dois 

grupamentos retiradores na molécula possibilitou a reação de formação do 
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2-azido tereftaldeído via substituição nucleofílica aromática, metodologia 

que se utiliza de NaN3 em DMF por 72h (esquema 16) (FELDMAN, 

GONZALEZ, et al., 2014). A formação do material foi avaliada via TLC pela 

fluorescência do produto, contudo não foi possível caracterizar o produto 

por RMN, já que o espectro se mostrou sem picos definidos (espectro em 

anexos). Ademais o mesmo mostrou certa instabilidade sendo degradado. 

Esse fato comprometeria a síntese final do COF, fazendo necessário trocar 

a estratégia.  

 

Esquema 16: Reação de formação do 2-azido tereftaldeído 

 

3.1.3.  Preparação do dihidroxi-tereftaldeído via reação de 

Reimer–Tiemann 

 

Ainda visando a obtenção de um material similar ao TAPB-DMTA-

COF, outro bloco de construção com potencial é o dihidroxi-tereftaldeído. 

Apesar de já ter sido sintetizado em nosso grupo de pesquisa, a obtenção 

desse bloco requer muitas etapas com rendimentos baixos, o que não torna 

tão atrativo, do ponto de vista econômico (JHONNY MAURICIO 

CIFUENTES, 2019).  

Uma alternativa mais barata para formilação de fenóis é a chamada 

reação de Reimer-Tiemann. Essa reação consiste na formação do carbeno 

pela desprotonação seguida de eliminação alfa de um cloro da molécula de 

clorofórmio. A adição do carbeno na molécula de fenol seguida de 

substituições e eliminações resulta na orto-formilação do fenol. 

Visando alcançar o dihidroxi-tereftaldeído, a formilação da 

hidroquinona foi realizada, pela dissolução da mesma em solução de 

NaOH, com conseguinte adição de CHCl3, deixado em refluxo overnight 
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(esquema 17). foi possível identificar a presença de 12 via RMN, apenas o 

reagente de partida pela identificação de um singleto em 6,63 com 

integração 4 (espectro em anexos). Isso demonstra a necessidade de 

otimizações a cerca dessa reação.  

 

 

Esquema 17: reação falha na síntese do 2,5-dihidroxi tereftaldeído 

 

Em decorrência do pouco tempo e das adversidades encontradas 

decidiu-se mudar a abordagem do material ao invés de trabalhar na 

otimização dessas reações. 

 

3.1.4.  Preparação do triformilfloroglucinol via reação de 

Duff usando ácido trifluoroacético 

 

O novo material escolhido, portanto, é o chamado, Tppa-NO2-COF, 

o qual é sintetizado a partir do triformilfluoroglucinol e o 2-nitro-

fenilenodiamina, o primeiro facilmente sintetizado partindo do floroglucinol 

e o segundo comercialmente disponível. 

 5 foi sintetizado pela formilação de Duff a partir do floroglucinol de 

acordo com procedimentos da literatura (esquema 18), usando 

Hexametilenotetramina (HMTA), responsável pela adição de um grupo 

metino no anel aromático em uma sequência de reações em equilíbrio 

intermediado por espécies iminicas e ácido trifluoroacético (TFA) como 

iniciador (MAIA, OLIVEIRA, et al., 2018).  
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Esquema 18: síntese do Tp via reação de Duff usando TFA 

 

O produto foi obtido com 40% de rendimento e a mesma confirmada 

por RMN pela a observação dos sinais característicos do composto: 

singleto em 10,15 ppm com integração de 3 referente ao hidrogênio dos 

aldeídos e um singleto em 14,12 ppm com integração de 3 referente ao 

hidrogênio dos fenóis. Além disso, no espectro de FTIR foi possível 

observar bandas que confirmam a presença do composto, como as bandas 

em 1635 referente ao estiramento v(C=O), 1248 cm-1 do estiramento v(C-

O) e o estiramento em 2821 cm-1 referente ao estiramento v(O-H) dos 

fenóis (espectro em anexos). 

 

3.1.5. Síntese do triformilfluoroglucinol via reação de Duff 

usando ácido metanosulfônico 

 

Visando redução de custos para a preparação desses blocos e, 

consequentemente dos materiais, metodologias alternativas foram 

estudadas, de maneira a obter 5 com menor custo. Para isso foi estudada 

a reação de Duff usando o ácido metanosulfônico (MSA) em detrimento do 

TFA. O primeiro trata-se de um ácido mais forte (pka em torno de -1,9, 

contra 0,23 do segundo) e mais barato também (R$ 2088,00 contra R$ 

1138,00 na sigma-aldrich, respectivamente). 

  Em 1982 Suzuki e Takahashi reportaram a síntese de salicilaldeídos 

a partir da formilação de fenóis contendo substituintes retiradores (em 

posição meta), via reação de Duff usando MSA como iniciador (SUZUKI, 

TAKAHASHI, 1982).Porém, após diversas tentativas, variando diversos 

parâmetros da metodologia citada (Tabela 1), não foi obtido o produto 
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desejado, apenas um precipitado (após neutralização) insolúvel em 

solventes orgânicos (Esquema 19).  

 

 

Esquema 19: Formilação do floroglucinol via reação de Duff usando MSA 

 

Tabela 1: condições reacionais para a síntese do Tp via reação de Duff usando 

MSA 

Entrada  eq 
HMTA 

eq 
MSA 

Temperatura Tempo H3O+ eq H3O+ Temperatura Tempo 

1 2 10 80°C 2 h HCl 5 80°C 2 h 

2 2 10 refluxo  5 h HCl 2,5  refluxo 1 h 

3 2 10 refluxo  24 h HCl 5 refluxo 5 h 

4 3 15 refluxo  5 h HCl 5 refluxo 3 h 

5 2 10 refluxo  24h H2SO4 2,5 refluxo 3 h 

6 2 10 refluxo  24h H2SO4 5 refluxo 24  

 

3.1.6.  Formilação do floroglucinol via reação de Reimer–

Tiemann 

 

A reação de Duff, apesar de efetiva e consolidada na literatura, 

possui, muitas vezes, rendimentos baixos (em torno de 17%). Mesmo com 

otimizações para obter rendimentos maiores, o preço atrelado a essa 

reação ainda se mantem alto. Novamente a reação de Reimer-Tiemman 

aparece como uma alternativa mais barata para a formilação de fenóis.   

A metodologia foi adapatada a partir da reportada por Mokle e 

colaboradores (MOKLE, NANDED, et al., 2006). O floroglucinol foi 

dissolvido em uma solução concentrada de NaOH, com conseguinte adição 

de CHCl3 (esquema 20), deixado em refluxo overnight. O sólido recuperado 

se mostrou impuro em decorrência da presença de floroglucinol (indicado 

por TLC). O espectro de RMN e indicou a presença de 2 sinais relevantes. 
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O singleto em 5,47 ppm com integração 3 referentes aos hidrogênios do 

floroglucinol. Já o singleto em 5,78 com integração de 3 demonstrou a 

formação do intermediário clorado em detrimento do produto triformilado 

desejado (espectro em anexos). 

 

 

Esquema 20: Formilação do floroglucionol via reação de Reimer-Tiemman 

 

3.2. Estudo das reações para modificação pós-sintética 

 

Essas reações foram previamente estudadas em modelos de 

estruturas similares com grupos funcionais presentes na estrutura do COF 

de forma a compreender o funcionamento da reação, bem como realizar 

otimizações de maneira que, quando realizada dentro do material, tenha a 

melhor performance possível. 

Inicialmente foi testada a reação de obtenção de amida a partir de 

nitroarenos seguindo o protocolo descrito por Akhavan e colaboradores 

(GHAFFARZADEH, AKHAVAN, 2014). A metodologia se baseia na 

redução in situ de nitroarenos usando sulfito de sódio seguida da reação 

com ácido acético (AcOH). A reação foi adaptada utilizando nitrobenzeno e 

bisulfito de sódio como redutor (esquema 21).  
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Esquema 21: Formação da acetanilida a partir do nitrobenzeno 

 

O produto obtido foi confirmado por H1 RMN com 2 tripletos em 7,11 

e 7,34 ppm, um dupleto em 7,49 ppm referente aos hidrogênios aromáticos 

e um singleto em 2,18 ppm referente aos hidrogênios metílicos da 

acetanilida (espectro em anexos). 

 Quando a reação foi realizada com o ácido aspártico (idealizado 

para ser usado no COF) a escolha de um solvente foi necessária, já que o 

ácido acético, que também faz papel de solvente da reação. Após alguns 

testes de solubilidade usando os solventes comuns presentes no 

laboratório foi possível observar que o melhor solvente para a reação é 

água já que solubiliza ambos os reagentes. Contudo quando a reação foi 

feita com condensador e em tubo selado não foi observado a formação do 

produto desejado (esquema 22). 

 

 

Esquema 22: Reação falha de amidação entre nitrobenzeno e ácido aspaértico 

 

Por se tratar de um sistema com nucleófilos e eletrófilos fracos, foi 

necessário, portanto, a adição de ácido, sendo escolhido, portanto, o ácido 

acético. A adição de 1 e 3 equivalentes de AcOH levou a formação traços 

de acetanilida (determinado por TLC) ao invés do produto desejado. Com 

isso, observou-se a necessidade de redução do grupamento nitro presente 

nos poros (Esquema 23). 
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Esquema 23: Reação falha de amidação entre nitrobenzeno e ácido aspaértico  

 

Para a redução do grupo nitro utilizou-se uma metodologia descrita 

por Huang e colaboradores que se utiliza de ditionito de sódio (Na2S2O4) 

como redutor (JIANG, Yunzhe, LIU, et al., 2019). O uso desse redutor foi 

escolhido em decorrência de já haver reportes do mesmo sendo usado na 

redução do grupamento nitro do material que iria ser sintetizado (Tppa-

NO2-COF). Foi realizado primeiramente apenas no bloco de construção pa-

NO2, usando mistura de solvente EtOH:H2O 5:1 com aquecimento, obtendo 

ao final o composto 2-amino-fenilenodiamino (Pa-NH2) (Esquema 24). O 

espectro de H1RMN confirmou a redução, pelos sinais em 3,49 e 3,99 ppm 

com integração de 4 e 2 respectivamente referente aos hidrogênios das 

aminas, e os sinais na região aromática (7,00 ppm com integração de 1 H 

e 7,52 ppm com integração de 2 H) (espectro em anexos). 

 

 

Esquema 24: Redução do 2-nitro 1,4 fenilenodiamina usando Na2S2O4 como 

redutor 

 

Além disso foram utilizados outros agentes redutores disponíveis no 

laboratório, como bisulfito de sódio e sulfito de sódio, em condições 

similares a reportada por Akhavan e colaboradores (GHAFFARZADEH, 

AKHAVAN, 2014). Mesmo aumentando o tempo (24h de reação) e com o 

dobro de agente redutor, não foi possível obter o bloco de construção 

reduzido (indicado por TLC) (Esquema 25). 
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Esquema 25: Reduções falhas do 2-nitro 1,4-fenilenodiamina usando sulfito e 

bissulfito de sódio 

 

Amidas são formadas pela reação de um derivado de ácido 

carboxílico com aminas. Os derivados como, anidridos orgânicos, cloretos 

de ácidos se fazem necessário em decorrência da menor reatividade dos 

ácidos carboxílicos frente aos seus derivados. Contudo a reação direta 

entre ácidos carboxílicos com aminas também é possível. Para isso ocorrer 

é necessário utilizar um agente de acoplamento. O exemplo mais notório 

disso é o N,N′-Diciclohexilcarbodiimida (DCC), muito utilizado na síntese 

artificial de peptídeos (ALDER, PHILLIPS, 2017). Esse reagente atua 

aumentando a eletrofilicidade do carboxilato através da ativação do 

mesmo. No mecanismo de atuação do mesmo (esquema 24), o oxigênio 

carregado negativamente agirá como um nucleófilo, atacando o carbono 

central no DCC. O DCC está temporariamente ligado ao antigo grupo 

carboxilato formando um intermediário altamente eletrofílico, tornando o 

ataque nucleofílico pelo grupo amino terminal no peptídeo em crescimento 

mais eficiente (MOFFATT, 1971).  

 A reação teste ocorreu entre anilina e ácido aspártico, molécula alvo 

a ser introduzida no interior do poro. A dissolução de ambos em dioxana 

com conseguinte adição de DCC a 0°C. Diversas condições reacionais 

foram testadas, com a melhor deixando a reação overnight em refluxo 

(Esquema 26). O sólido recuperado foi analisado por RMN-1H, não sendo 

possível precisar a efetiva formação do produto em decorrência da 
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presença do subproduto da reação N, N′-Diciclohexilureia (DCU) em maior 

quantidade (espectro em anexos). 

 

 

Esquema 26: Reação de amidação entre anilina e ácido aspártico usando DCC 

 

A análise de FTIR foi realizada, em decorrência da possibilidade 

maior de conclusões acerca da formação do produto. Apesar da presença 

majoritária de DCU, foi possível atribuir bandas referentes aos estiramentos 

V(C=O) presente na amida do composto desejado bem como v(C=O) da 

segunda porção ácida do ácido aspártico em 1690 e 1771 cm-1, 

respectivamente (espectro em anexos).  

 Apesar da presença de DCU que impossibilitou melhores 

caracterizações, foi possível inferir a efetiva formação da ligação desejada. 

Como essa reação seria aplicada no COF, o DCU não seria um impecílio, 

em decorrência da alta solubilidade do mesmo na maioria dos solventes 

orgânicos. 
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3.3. Síntese e otimização do Tppa-NO2-COF 

 

O material escolhido para o trabalho se baseou na formação de 

iminas pela reação de uma amina (bloco de construção bimodal) com um 

aldeído (bloco de construção tripodal) de acordo com o esquema 27. 

 

 

Esquema 27: formação do Tppa-NO2-COF pela reação dos blocos Tp (tripodal) 

e pa-NO2 (bimodal) 

 

A seguir serão discutidas algumas metodologias realizadas para a 

obtenção do material desejado empregando diferentes condições 

reacionais, que envolvem a mudança do solvente assim como o grau de 

pureza destes, presença ou ausência de anilina como modulador, 

diferentes concentrações de ácido acético e o emprego de atmosfera inerte 

ou não (tabela 2). 
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Tabela 2: condições reacionais para otimização da formação do Tppa-NO2-COF 

Entrada Dioxana Mesitileno AcOH Atmosfera Observação 

1 sim sim 6 M Ar Secagem sob vácuo 

2 sim sim 6 M Ar 
2 eq de anilina como 

modulador 

3 sim não 6 M Ar  

4 sim não 3 M Ar 
Dioxana sem pré-

purificação 

5 sim não 12 M Ar 
Dioxana sem pré-

purificação 

6 sim sim 6 M 
N2/O2 Dioxana sem pré-

purificação 

7 sim não 6 M 
N2/O2 Dioxana sem pré-

purificação 

8 sim sim 6M N2/O2 Secagem sob vácuo 

 

 

3.3.1. Condição 1: Emprego de dioxana/mesitileno na 

ausência de modulador, com atmosfera de argônio e 

secagem sob vácuo. 

 

A síntese de 7 realizada adaptando metodologias previamente 

reportadas na literatura que emprega os blocos 5 e 6 (BISWAL, 

KANDAMBETH, et al., 2015). A reação solvotérmica foi realizada em uma 

Granada de pirex utilizando uma mistura 1:1 mesitileno e 1,4-dioxana, ácido 

acético 6 molL-1 sob atmosfera de argônio após degaseificação em 

ultrassom. Após 3 dias de reação, o produto sólido foi submerso em 

solvente orgânico de maneira a desobstruir os poros do material que se 

encontram com resquícios de reagentes em seu interior. Dessa maneira 

maximizamos a área específica e o tamanho de poros mais uniforme.  
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A formação de 7 foi confirmada pela análise de FTIR (Figura 10). O 

desaparecimento das bandas referentes ao estiramento v(C=O) dos 

aldeídos e o aparecimento de bandas referentes ao estiramento v(C=O) de 

porções cetonas em 1605 cm-1 decorrente da tautomeria ceto-enólica da 

formação do material. Bandas referentes ao estiramento v(C=C) em 1573 

cm -1. Além disso também foram encontradas bandas referentes aos 

estiramentos do grupamento NO2 presente no bloco pa-NO2, sendo 

atribuídas aos estiramentos v(N=O) e V(N-O), em 1512 e 1320 cm-1, 

respectivamente. 

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1215 n(C-N)

1341 n(N-O)

1575 n(C=N)

número de onda (cm-1)

1522 n(N=O)

 

Figura 10: espectro de FTIR do Tppa-NO2-COF obtido na condição 1 

 

Análise de adsorção e desorção de N2 foram realizadas com pré-

tratamento conduzido a 120°C por 20 horas e foram obtidas isotermas de 

tipo II, característico de materiais não porosos (figura 11). As áreas BET 

tiveram valor relativamente baixo e muito discrepante 128 e 30 m2/g, 

respectivamente.  
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Figura 11: Isotermas de adsorção e desorção de N2 com pré-tratamento a 

100°C por 20 horas: (a) 128 m2/g (b) 30 m2/g (condição 1) 

 

 

Visando avaliar a repetitividade da síntese do material, em 

decorrência da grande diferença das áreas, realizou-se novas medidas em 

amostras similares de diferentes bateladas com pré-tratamento a 100°C 

20h, obtendo novamente isotermas do tipo II com áreas específicas de 93 

e 70 m2/g (Figura 12).  

 

 

 

Figura 12: Isotermas de adsorção e desorção de N2 com pré-tratamento a 100°C 

por 20 horas: (a) 93 m2/g (b) 70 m2/g (condição 1) 

 

Além disso, a cristalinidade do material com 128 m2/g foi avaliada 

através de análises de PDRX (figura 13). Foi possível identificar picos 
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referentes aos planos de reflexão esperados, de acordo com Biswal e 

colaboradores (BISWAL, KANDAMBETH, et al., 2015). O pico em 4,8° (2θ) 

foi atribuído ao plano (100), em 7,7° (200), em 14,6° (210) e em 27,1° (001). 
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Figura 13: difratograma de pDRX para o material com 128 m2/g (condição 1) 

 

Visando avaliar o processo de pré-tratamento bem como outros 

processos da pós-síntese, a análise termogravimétrica foi realizada para 

avaliação da estabilidade térmica do material em questão (figura 14). A 

medida foi realizada em atmosfera de N2 (fluxo de 20 mL/min), com taxa de 

aquecimento de 10°C por minuto indo até 500°C. Foi observada o início da 

perda de massa se iniciando no entorno de 180°C, com uma perda de 

massa abrupta ocorrendo em 330°C, o que possivelmente indica a 

detonação do material, corroborando com a características explosivas do 

mesmo observada de maneira empírica. 

 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1920835/CA



67 

 

 

Figura 14: análise de termogravimetria do Tppa-NO2-COF 

 

Apesar da relativa cristalinidade do material, a área específica do 

mesmo se mostrou baixa, já que Biswal e colaboradores reportaram uma 

área superficial para esse material de 415 m2/g (BISWAL, KANDAMBETH, 

et al., 2015). Ademais, a grande discrepância das áreas específicas 

determinadas demonstraram uma baixa repetibilidade da síntese do 

material. Dessa forma novas abordagens sintéticas se fazem necessárias 

visando aumentar a área e a cristalinidade dos materiais, bem como tornar 

a síntese do material reprodutível. 

 

3.3.2.  Condição 2: Emprego de dioxana/mesitileno na 

presença de modulador 

 

Os COFs baseados em ligações iminas com baixa cristalinidade são, 

normalmente decorrentes de nucleação desordenada com consequente 

precipitação de agregados amorfos. Esse produto cinético, muitas vezes 

não consegue ser reconvertido em um material cristalino (DUNCAN, HAY, 

et al., 2012). A utilização de moduladores (competidores monomodais de 

um dos blocos de contrução) como forma de contornar esse problema é 

uma técnica já bem estudada, descrita e aplicada em outras áreas da 

química reticular. Dessa forma o controle reversível da reação ocorre de 
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maneira mais precisa o que possibilita uma cristalização mais lenta e 

controlada (CALIK, SICK, et al., 2016).  

A escolha da anilina como modulador foi adaptada da metodologia 

em duas etapas descrita por Maia e colaboradores, reagindo 2 equivalentes 

de anilina com 5, seguido da adição de 6 e formação do material 7 nas 

condições convencionais (MAIA, OLIVEIRA, et al., 2018). 

A proposta sintetizada com modulador foi caracterizada por FTIR 

onde foram observadas as mesmas bandas características do material que 

estão presentes na proposta sem modulador (figura 15). Além disso, a 

comparação dos espectros (síntese com e sem modulador) mostra que 

ambos são iguais, indicando a efetiva síntese de 7. 

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Número de onda (cm-1)

1578 n(C=N)

1520 n(N=O)

1344 n(N-O)

1250 n(C-N)

 

Figura 15: espectro de FTIR do Tppa-NO2-COF obtido na condição 2 

 

 

Pela análise de adsorção e desorção foi obtida uma isoterma do tipo 

II, característico de materiais sem porosidade, com área específica de 80 

m2/g (figura 16a) em valores absolutos a área é de fato um pouco maior do 

que previamente encontradas, contudo não foi uma melhoria significativa o 

que possivelmente indica problema na síntese do mesmo. 

Pela análise de DRX foi possível observar maior grau de 

cristalinidade do material sintetizado com modulador em detrimento do 

sintetizado sem o modulador, pelo aparecimento de bandas mais, como já 

era previsto pela literatura (MAIA, OLIVEIRA, et al., 2018). Além disso os 
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principais picos foram encontrados e atribuídos aos planos de reflexão 

esperados (figura 16b), 3,8° (100), 5,8° (200), 14,3° (210) e 26,7° (001). 

 

 

Figura 16: (a) isoterma de adsorção e desorção de N2; (b) difratograma de 

pDRX (condição 2) 

 

3.3.3.  Condição 3: Emprego da dioxana 

 

A solubilização total dos blocos de construção, bem como a 

miscibilidade do solvente com o ácido que catalisa a reação é um ponto 

fundamental na síntese desses materiais. Utilizar mesitileno como um dos 

solventes da síntese, aumenta o caráter apolar do meio reacional, o que 

dificulta a completa solubilização dos blocos de montagem. Em função 

disso, realizou-se uma síntese de 7 usando apenas dioxana como solvente, 

além claro da catálise ácida (AcOH 6 molL-1), de acordo com a metodologia 

reportada por Huang e colaboradores (JIANG, Yunzhe, LIU, et al., 2019). 

Análise de FTIR elucidou a efetiva formação do material em termos 

estruturais (Figura 17). As bandas que caracterizam a formação do material 

foram encontradas, dando destaque a banda em 1575 ν(C=N), 1519 

ν(N=O), 1339 ν(N-O), 1238 ν(C-N).  
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Número de onda (cm-1)

1575 n(C=N) 1519 n(N=O)

1339 n(N-O)

1238 n(C-N)

 

Figura 17: Espectro de FTIR do Tppa-NO2-COF obtido na condição 3 

 

Visando comparar as diferentes metodologias de síntese em termos 

do material formado, foram realizadas análises de adsorção e desorção de 

N2 e PDRX (Figura 18). Com a primeira, foi obtida isoterma tipo II (materiais 

sem porosidade) e área específica de 50 m2/g, já o segundo evidenciou 

uma considerável cristalinidade através da elucidação dos picos referentes 

aos planos de reflexão esperados (3,5° (100), 14,0° (210), 26,7° (001)). 

 

 

Figura 18: (a) isoterm de adsorção e desorção de N2; (b) difratograma de pDRX 

(condição 3) 

 

 Visando avaliar o processo de limpeza dos poros do material, uma 

batelada foi selecionada e limpa de duas formas diferentes. A primeira 

através da imersão do mesmo em acetona por 3 dias trocando a cada 24 

horas usando um filtro de café como suporte do material em um recipiente 

fechado e o segundo através da lavagem usado soxhlet por 3 dias. As 
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isotermas de adsorção e desorção de N2 foram medidas com áreas 

especificas de 41 e 47 m2/g (Figura 19). Apesar da variação na área, esse 

aumento não se mostrou significativo o que demostra problema no material 

em si e não no processo de limpeza dos poros. 

 

 

Figura 19: isotermas de adsorção e desorção de N2: (a) limpeza convencional; 

(b) limpeza com soxhlet 

 

3.3.4. Condição 4 e 5: Emprego de diferentes concentrações da 

solução de ácido acético 

 

A catálise ácida é um ponto chave para formação de COFs baseados 

em iminas, já que o pH do meio reacional (entre 4 e 6)  está diretamente 

relacionada com a taxa de autocorreção da estrutura do material (COSTA, 

PILLI, et al., 2019). Apesar das condições clássicas para formação desse 

material envolvam usar soluções de ácido acético 6 molL-1, ácido acético 3 

e 12 molL-1 foram igualmente testados. Essas soluções foram usadas em 

reações usando apenas dioxana como solvente em função da melhor 

dissolução dos materiais de partida (5 e 6) mesmo com menor área. 

A caracterização dos materiais ocorreu por FTIR, evidenciando as 

bandas principais que caracterizam a formação do material, dando 

destaque para as bandas em 1576 ν(C=N), 1518 ν(N=O), 1342 ν(N-O), 

1247 ν(C-N), quando utilizado ácido 3 molL-1 (Figura 20a) e as bandas em 

1582 ν(C=N), 1519 ν(N=O), 1341 ν(N-O), 1248 ν(C-N) para o emprego do 

ácido 12 molL-1 (Figura 21a). Além disso, as análises de adsorção e 
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desorção de N2 evidenciaram isotermas do tipo 2 com áreas específicas de 

64 e 48 m2/g, respectivamente (Figura 20b e 21b) 

 

 

Figura 20: (a) Espectros de FTIR do Tppa-NO2-COF; (b) isoterma de adsorção 

e desorção de N2 (condição 4) 

 

 

Figura 21: (a) Espectros de FTIR do Tppa-NO2-COF; (b) isoterma de adsorção 

e desorção de N2 (condição 5) 

 

3.3.5. Condição 6 e 7: Emprego de solventes sem prévia purificação e 

sem troca atmosférica. 

 

A formação dos COFs está diretamente relacionada as condições 

reacionais impostas. Nesse contexto a escolha adequada do solvente bem 

como a pureza do mesmo são um ponto chave. Além disso a partição da 

água no interior do solvente e na porção vazia da granada, o que faz 

necessário previa purificação (secagem da dioxana com sódio) dos 

mesmos e a troca de atmosfera (JIANG, Juncong, ZHAO, et al., 2016).  
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 Contudo, apesar de ser o procedimento padrão para a síntese dos 

materiais, talvez fosse necessária uma atmosfera mais oxidante ou até 

mesmo mais água no sistema. Para isso foram realizadas reações usando 

solvente sem prévia purificação. Dessa forma a síntese ocorreu em mistura 

de dioxana e mesitileno, usando ácido acético 6 molL-1 como catalisador.  

 Além da análise de FTIR que elucidou a formação do material, a 

análise de adsorção e desorção de N2 foi realizada obtendo uma isoterma 

do tipo II com área específica de 69 m2/g (Figura 22a).  

Outra abordagem se utilizou apenas de dioxana como solvente além 

do ácido. As mesmas caracterizações foram realizadas elucidando a 

formação do material com isoterma do tipo II e área específica de 114 m2/g 

(Figura 22b). 

 

 

Figura 22: isotermas de adsorção e desorção de N2: (a) condição 6; (b) condição 

7 

 

3.3.6.  Condição 8: Emprego de dioxana e mesitileno sem 

troca atmosférica e secagem sob vácuo 

 

Após todas as adversidades e diversas variações em parâmetros da 

reação, com o intuito de obter o material 7, foi possível efetivamente 

sintetizar o mesmo. A caracterização estrutural por FTIR do material foi 

realizada de maneira a observar as principais bandas referentes aos 

estiramentos que caracterizam o material (Figura 23a). 

As isotermas de adsorção e desorção de nitrogênio foram obtidas a 

77 K com diferentes graus de pré-tratamento, visando evidenciar 
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características importantes do material. A amostra foi pré-tratada a 120°C 

por 20 horas, foi obtida uma isoterma mista (Figura 23c) entre tipo I 

(material tipicamente microporoso). Através do método multi-point BET, foi 

obtido uma área específica de 630 m2/g. O método DFT foi utilizado para a 

determinação da distribuição do tamanho de poro, com predominância de 

poros de largura 10 A (figura 23d. Além disso o método t-plot foi usado para 

eespectro emnciar a quantidade de área referente a microporosidade e 

área externa do material, obtendo 55 m2/g de microporos e 570 m2/g de 

área externa. 

A cristalinidade do material também foi avaliada através de análises 

de PDRX (figura 23b). Apesar da área, o material se mostrou com baixa 

cristalinidade. O pico em 4,6° (2θ) foi atribuído ao plano (100), em 7,8° 

(200), em 14,1° (210) e em 26,7° (001). 

 

 

Figura 23: (a) espectro de FTIR; (b) difratograma de pDRX; (c) isoterma de 

adsorção de N2; (d) distribuição de poros do Tppa-NO2-COF sintetizado na condição 8 

 

3.4. Síntese do Tppa-1-COF 
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Apesar de ter sido efetivamente sintetizado ainda são necessários 

mais estudos para compreender efetivamente a formação desse material, 

bem como os possíveis fatores que interferem na formação do material 

cristalino e com área. Foi proposto, então, que o um dos possíveis 

problemas estaria nos blocos de construção usados para a síntese. A 

presença do grupamento nitro presente no pa-NO2 possivelmente estaria 

tornando as aminas menos reativas pela desativação do anel. 

Para avaliar isso, buscou-se um material alternativo sem o 

grupamento nitro. O material chamado Tppa-1-COF (14) foi escolhido para 

avaliação disso. A síntese ocorreu segundo a metodologia descrita por 

Biswal e colaboradores (BISWAL, KANDAMBETH, et al., 2015), pela 

reação de 13 com 5 nas condições clássicas de síntese dos COFs (mistura 

de solventes, catálise ácida e atmosfera inerte) (esquema 28).  

 

 

Esquema 28: síntese do Tppa-1-COF a partir do Tp (tripodal) e Pa-1 (bimodal) 

 

14 foi caracterizado por FTIR, onde foi confirmado a efetiva síntese 

do mesmo, pela caracterização estrutural (Figura 24a). As bandas 

referentes a formação do grupamento imina foram atribuídas em 1576 cm-

1 ao estiramento v(C=N) e 1256 cm-1 ao estiramento v(C-N). 
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A área específica do material foi avaliada pela adsorção e desorção 

de N2, realizado após a troca de solvente com CO2 super-crítico e pré-

tratamento de 120°C por 20 horas. Foi obtida isoterma (Figura 24c) tipo I 

(material tipicamente microporoso) área específica foi de 434 m2/g, com 

303 m2 de área de microporos e 118 m2 de área externa. O método DFT foi 

utilizado para a determinação da distribuição do tamanho de poro, com 

predominância de poros de largura 14 A (Figura 24d). 

  Além disso a cristalinidade do material também foi avaliada via 

PDRX, sendo possível observar perfil cristalino do material (Figura 24b). 

Também foi possível atribuir os principais picos aos planos de reflexão 

esperados: 4,6° (100), 7,7° (200), 11,7° (210) e 26,7° (001).  

 

 

Figura 24: (a) espectro de FTIR; (b) difratograma de pDRX; (c) isoterma de 

adsorção de N2; (d) distribuição de poros do Tppa-1-COF 

 

Esse material foi reportado na literatura com área de 800 m2/g . 

Apesar de uma área relativamente menor, esse material se mostrou melhor 

e mais próximo do reportado na literatura do que seu análogo com 

grupamento nitro. Isso demonstra a interferência do mesmo na síntese de 

um material com alta área específica e cristalinidade.  

Outro fator que também pode estar interferindo é a menor simetria 

do bloco 5 possui (C2h) em relação ao bloco 13 (D2h), em função da 
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importância da simetria dos blocos frente a síntese dos COFs, 

principalmente no âmbito da topologia.  
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3.5. Síntese de COFs através de sonificação 

 

A maioria dos COFs descritos na literatura são sintetizados via 

reação solvotérmica. Esse processo necessita de muito tempo e energia já 

que são precisos 3 dias sob aquecimento a 120°C para que os materiais 

sejam formados. Outro fator primordial na síntese desses materiais é a 

necessidade de solventes orgânicos caros e tóxicos (1,2-diclorobenzeno, 

mesitileno, 1,4-dioxana, por exemplo) (DENG, ZHANG, et al., 2019). Isso 

tudo somado a dificuldade de síntese dos blocos de construção e o alto 

preço atrelado ao processo, torna esses materiais pouco atrativos mesmo 

tendo alto desempenho e boa performance frente suas aplicações 

(MAHMOODI, ZEYDI, 2018). 

 Uma alternativa interessante para redução de custos está atrelada a 

redução tanto do tempo reacional quanto da temperatura, bem como a 

troca dos solventes. Recentemente Zhao e colaboradores reportaram a 

síntese de 7 COFs conhecidos na literatura via sonificação em solução 

(sonochemistry). Além da síntese em solução aquosa (ácido acético 6 molL-

1), essa ocorreu em apenas 60 minutos a temperatura ambiente, 

entregando áreas específicas e cristalinidade comparáveis as reportadas 

na literatura. Esses resultados abrem novas vertentes a serem exploradas 

no mundo dos COFs. 

 Visando avaliar a aplicabilidade dessa técnica de síntese em outros 

materiais que não os reportados, os COFs 7 e 14 foram sintetizados 

(esquema 29). Para tal foi utilizado o sonificador de sonda UP200s da 

hielscher, com a ponteira de 2,5 mm. Os blocos de construção foram 

suspensos em ácido acético 6molL-1 e postos em um vaiel de 4 mL. Os 

produtos, foram recuperados após 2 horas, na forma de emulsão, sendo 

precipitado em acetona.  
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Esquema 29: síntese dos COFs através sonificação  

 

FTIR foi realizado visando caracterizar estruturalmente os materiais 

obtidos (Figura 25). Os estiramentos v(C=N) e v(C-N) foram identificados 

em ambos os casos em 1578 e 1264 cm-1. Para o 7 ainda foi identificado 

em 1522e 1296 cm-1 os estiramentos referentes ao grupo nitro. Os 

principais picos bem como o perfil dos espectros condizem com os mesmos 

materiais obtidos por vias solvotérmicas, o que indica a efetiva formação 

dos materiais sob condições mais brandas. 

 

 

Figura 25: Espectros de FTIR do (a) Tppa-1-sonoCOF e (b) Tppa-NO2-sonoCOF  

 

A porosidade área dos materiais foi avaliada através da análise de 

adsorção e desorção de N2. Ambos os materiais obtiveram isotermas do 

tipo I, com áreas específicas de 115 m2/g e 377 m2/g para 7 e 14, 

respectivamente (Figura 26a e 26b). Além disso 7 apresenta 217 m2 de 

área porosa e 117 de área externa, com tamanho de poro majoritário de 16 

A (Figura 26c). Em decorrência do cruzamento das curvas de adsorção e 

desorção no 7 não foi possível obter os mesmos dados obtidos para 14. 
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Figura 26: (a) Isoterma de adsorção e desorção de N2 do tppa-NO2-sonoCOF; 

(b) isoterma de adsorção e desorção de N2 do Tppa-1-sonoCOF; (c) distribuição de poros 

do Tppa-1-sonoCOF 

 

A cristalinidade dos materiais também foi avaliada via análise de 

PDRX, sendo em ambos os casos caracterizada como cristalinidade 

moderada em decorrência dos picos mais alargados (Figura 27). Contudo 

foi possível atribuir os ângulos de difração aos planos esperados. No 14 

foram observados em  4,6° (100), 8,1° (200) e 26,6° (001). Já para o 7 foram 

observados em 4,1 (100), 14,0 (210) e 26,6° (001). 

 

 

Figura 27: Difratograma de pDRX do (a) Tppa-1-sonoCOF e (b) Tppa-NO2-

sonoCOF 
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Mesmo necessitando de mais estudos visando compreender melhor 

a reação bem como as condições e características que permeiam a 

mesma, é notório que se trata de um campo muito promissor para a síntese 

dos COFs. Além de reduzir os custos com energia e tempo, a metodologia 

por sonificação possibilita a síntese dos materiais em solução aquosa, o 

que aumentando o caráter “verde” que esses materiais possuem.   

 

3.6. Modificações pós-sintéticas 

 

Mesmo sem a obtenção do material ideal, ou seja, cristalino e com 

alta área específica, o material ainda possui características que possibilitam 

sua aplicação para conversão dos mesmos em materiais biomiméticos. Em 

decorrência disso, as modificações pós sintéticas propostas foram 

realizadas independentemente da qualidade do material. Contudo, em 

decorrência de não atender a todas as especificações presentes na 

definição do material em si (sólido, poroso, extenso, cristalino, com alta 

estabilidade e áreas específicas) o material não pode ser tratado como 

Covalent Organic Framework. Dessa forma o material será tratado como 

Covalent Organic Network  (CON). 

 Para a realização de reações orgânicas no material, adaptações são 

necessárias. Isso ocorre já que, ao contrário de moléculas discretas, não é 

possível precisar a massa molar do material. Dessa forma para seguir com 

as modificações pós-sintéticas a determinação da unidade mínima de 

formação, ou seja, o padrão que se repete que gera a formação do material, 

é necessária. Assim a “massa molar” dessa porção e a quantidade de 

grupos reativos são usados como parâmetro para as adaptações (Figura 

29). 
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Figura 28: Unidade mínima do Tppa-NO2-COF 

 

A redução do Tppa-NO2-CON a Tppa-NH2-CON foi realizada usando 

a mesma metodologia previamente testada, variando apenas o tempo 

reacional, em decorrência da maior complexidade do material frente ao 

bloco de construção (esquema 28).  

 

 

Esquema 30: Redução do Tppa-NO2-CON a Tppa-NH2-COM 

 

O material foi caracterizado por FTIR (figura 29), onde foi observado 

o desaparecimento da banda em 1341 cm-1 referente ao estiramento v(N-

O) e o aparecimento do estiramento v(N-H) em 3358 cm-1, muito intensa 

decorrente da presença, muito provavelmente, de água no material. A 
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banda em 1573 cm-1 se manteve inalterada, indicando que não houve 

redução do grupo imina da estrutura do poro do material.  

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1725 n(C=O)cetona

Número de onda (cm-1)

1579 n(C=N)

1452 d(C=C-H)

3352 n(N-H)

 

Figura 29: Espectro de FTIR do Tppa-NH2-COM 

 

Ainda foi observado a presença da banda em 1521 referente ao 

estiramento v(N=O), o que indica que a reação não foi completa, 

necessitando, talvez, de mais tempo racional. Outro ponto importante 

ressaltar é a intensificação das bandas em 1725 cm-1 e 1439 cm-1 

referentes estiramento v(C=O) de cetonas e dobramento δ(C=C-H), 

respectivamente, o que indica o aumento da contribuição da tautomeria 

ceto-enólica presente no material (Esquema 31). 

 

 

Esquema 31: Tautomeria ceto-enólica presente nos materiais baseados em 

imina usando Tp como bloco de construção 
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A partir do Tppa-NH2-CON, realizou-se a reação de amidação 

usando ácido aspártico e DCC. A unidade mínima desse novo material, 

similar à do Tppa-NO2-COM, foi usada como base e as condições foram as 

mesmas previamente testadas e que entregaram melhores resultados 

(dioxana como solvente, refluxo overnight).  

 

 

Esquema 32: obtenção do Tppa-ASP-COM 

 

A caracterização estrutural do produto recuperado (chamado Tppa-

ASP-CON) foi realizada via FTIR (Figura 30), evidenciando no espectro 

apenas uma banda sutil em 1727 cm-1 que, provavelmente, se refere ao 

estiramento v(C=O) da porção ácida restante, além, das bandas referentes 

a estrutura do material em si já previamente discutidas. Apesar disso, não 

é possível tirar conclusões precisas acerca da reação, necessitando de 

mais estudos para melhor compreende-la bem como otimizações. 
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Número de onda (cm-1)

1727 (C=O)

ácido

1578 n(C=N)

1243 n(C-N)

 

Figura 30: Espectro de FTIR do Tppa-ASP-COM 

 

A utilização de um material sem área específica alta impossibilitou a 

realização de outras análises que acrescentariam ao espectro de FTIR, 

como análise de adsorção e desorção de N2, a qual uma queda 

considerável na área específica indicaria a ancoragem efetiva do 

aminoácido. Dessa forma realizou-se apenas a caracterização estrutural, 

demonstrando ser possível realizar as mesmas reações em materiais com 

as características adequadas, não descartando a necessidade de 

otimizações para as mesmas. 

 

4. Conclusões 

 

O Covalent Organic Network Tppa-NO2 foi sintetizado contrariando 

o objetivo inicial, em decorrência do não cumprimento de todos os 

requisitos para ser um COF. Mesmo após diversas tentativas de otimização 

do material em sua forma porosa, cristalina, com altas áreas específica, as 

isotermas de adsorção e desorção de N2 do tipo II, obtidas na maioria das 

vezes são características de materiais sem porosidade. As análises de 

pDRX evidenciaram os principais picos de difração que foram atribuídos 

aos planos esperados. O material foi caracterizado via FTIR, e as principais 

bandas referentes a formação do grupamento imina (característico da 

formação do material), foram identificadas. Foi possível obter um material , 
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com área específica de 628 m2/g entretanto, em função da baixa 

reprodutibilidade apresentada, se faz necessário mais estudos acerca da 

formação do mesmo. 

 A possibilidade do grupamento nitro presente estar atrapalhando a 

formação do material foi avaliada e confirmada pela efetiva síntese do 

material Tppa-1-COF. As isotermas de adsorção e desorção desse material 

se mostraram mista do tipo I e IV, com área específica de 434 m2/g (com 

303 m2 de área referente a microporos). A cristalinidade também foi 

avaliada com os picos de difração atribuídos aos principais planos de 

difração esperados.  

 No intuito de obter novas formas mais brandas de síntese dos COFs, 

a sonificação foi também avaliada para ambos os materiais, utilizando água 

como solvente. Ambos apresentaram isotermas de adsorção e desorção 

do tipo IV com áreas de 333 m2/g para o Tppa-1-COF e 100 m2/g de Tppa-

NO2-COF. Isso demonstrou uma nova possibilidade para a síntese dos 

COFs, em decorrência da simplicidade e economia de tempo, visto que 

apenas 2 horas de reação são necessárias. 

 Apesar das adversidades e do material em sua maioria não estar de 

acordo com as normas impostas, as modificações pós-sintéticas foram 

realizadas. As mesmas foram previamente realizadas usando reações 

modelo. A redução do grupamento nitro à amina foi realizada e suas 

bandas confirmadas por FTIR, bem como a formação da ligação amida 

entre o ácido aspártico e o material formando assim o Tppa-ASP-CON. 

 Foi possível concluir a efetiva síntese do triformilfluoroglucinol a 

partir da reação de Duff e não foi possível otimizar a metodologia baseada 

na reação de Reimer-Tiemman. Apesar de não ter sido utilizado na síntese 

dos COFs, o 2-nitro-tereftaldeído foi efetivamente sintetizado, o que 

demonstra novas possibilidades de materiais usando esse bloco de 

construção facilmente sintetizado. 
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5. Perspectivas 

 

As metodologias alternativas para a síntese do triformilfluoroglucinol 

bem como outros blocos de construção precisa ser otimizada, de maneira 

a corroborar com os indícios encontrados da possibilidade a formação dos 

mesmos usando reagentes mais acessíveis e condições mais brandas.  

A síntese do material em si ainda precisa de ajustes sendo 

necessário maiores estudos acerca da formação do mesmo, bem como a 

influência do grupamento nitro e da menor simetria do bloco na formação 

COF. Além disso mais estudos pautados na síntese por sonificação são 

necessárias já que se mostra uma ótima alternativa para baratear os custos 

de formação desses materiais.  

A compreensão da reação de amidação no material ainda se faz 

necessária e otimizações para a mesma precisam ser feitas. Além disso a 

utilização de outros linkers também é um ponto a ser estudados, como 

triazois, são também uma expertise do laboratório, sendo de interesse 

incluí-lo no interior dos materiais.  

Ademais, as modificações pós-sintéticas a incorporação de zinco no 

interior do material juntamente com a avaliação do material Zn@COF frente 

a conversão de CO2 é um passo fundamental visando alcançar a proposta 

inicial do projeto.  

Por último vale ressaltar a necessidade de um material facilmente 

sintetizável que atenda as exigências da definição (poroso, extenso, 

cristalinos, com altas áreas específicas e estabilidade). Outra perspectiva 

permeia a síntese de novos blocos de construção que agregariam no 

âmbito, tanto da formação de novos materiais, quanto no âmbito da química 

por trás dos mesmos, de maneira a obter novos materiais acessíveis para 

não só essas, mas diversas outras aplicações (esquema 33). 
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Esquema 33: perspectivas de blocos de construção para formação de novos 

materiais 

 

 

6. Procedimentos Experimentais 

 

6.1. Materiais e métodos  

 

Os reagentes e solventes disponíveis comercialmente, fornecidos 

pela sigma-aldrish; Oakwood chemicals e isofar, foram utilizados sem 

qualquer purificação. 1,4-dioxana que foi seca por agitação em sódio por 

uma noite seguido de destilação sob pressão atmosférica utilizando sódio 

metálico na presença de benzofenona como indicador. 

A evaporação dos solventes foi realizada em rota-evaporador 

modelo Fisatom 803. Em todos os casos, a eliminação de traços de 

solvente foi realizada em um sistema de alto vácuo a 0,5 mmHg. O 

acompanhamento das reações foi feito por cromatografia em camada fina 

utilizando cromatofolhas de alumínio com gel sílica 60 F-254 e foi 

observada com luz ultravioleta. 

Os espectros de ressonância magnética nuclear foram obtidos em 

um aparelho Varian Gemini 500 e Bruker 400 em clorofórmio ou DMSO 
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deuterados. Os valores de deslocamento químico (δ) foram expressos em 

ppm em referência ao tetrametilsilano (TMS) para o RMN-1H. As constantes 

de acoplamento foram expressas em Hertz. 

As análises por espectroscopia de absorção no infravermelho (FTIR-

ATR) dos compostos e materiais foram realizadas no Laboratório de 

Optoeletrônica Molecular (LOEM) do Departamento de Física da PUC-Rio 

utilizando-se o espectrômetro Spectrum 2, da Perkin Elmer, no modo ATR 

e no espectrômetro Alpha II, da Brucker, no modo ATR. 

Isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio foram realizadas 

usando N2 a 77 K em um analisador de adsorção Quantachrome Nova 

1200, no Laboratório de Investigação de Estrutura Química e 

Nanotecnologia – InterLab da Universidade Federal do Rio de Janeiro 

(UFRJ). 

Os padrões de difração de raios X de pó (PDRX) foram registrados 

em um difratômetro Shimadzu XRD7000 da Universidade Federal do Rio 

de Janeiro (UFRJ), utilizando radiação Cu-Kα na faixa de 2 ° a 80 ° 2θ. 

A análise de termogravimetria foi realizada no TGA-51 da Shimadzu 

atmosfera de N2 (fluxo de 20 mL/min), com taxa de aquecimento de 10°C 

por minuto indo até 500°C e porta-amostra de platina. 

 

6.2. Síntese dos blocos de construção 

 

6.2.1. Síntese do 2-nitro tereftaldeído 

 

 

 

Em um balão de 50 mL submerso em banho de gelo, foi feita a 

mistura sulfonítrica adicionando calmamente ácido nítrico fumegante 

(HNO3; 1,0 mL) em ácido sulfúrico (H2SO4; 13,0 mL) sob agitação vigorosa. 
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Após 15 minutos, tereftaldeído (1,3413; 10 mmol) foi adicionado aos 

poucos. Retirou-se o banho de gelo e a reação foi deixada overnight sob 

agitação vigorosa. Após isso, verteu-se a reação em um bequer de 500,0 

mL em banho de gelo para a neutralização da reação sob agitação (100 mL 

de solução saturada de NaHCO3 seguido do sal puro). Com o aparecimento 

do primeiro precipitado, deixou-se agitando por um tempo e filtrada em 

seguida usando um funil de vidro sintetizado e seco sob vácuo. Foi obtido 

um pó amarelo muito solúvel em água com 60% de rendimento. 

 

RMN1H (400 MHz, CDCl3): δ 10,48 (s, 1H, H-C=O); 10,18 (s, 1H, H-C=O); 

8,62 (s, 1H, Ar-H); 8,29 (d, 1H, Ar-H); 8,11 (d, 1H, Ar-H) ppm  

 

FTIR-ATR: 1692 ν (C=O); 1529 ν (N=O); 1353 ν (N-O) cm-1  

 

6.2.2. Síntese do 2,4,6-triformilfloroglucinol  

 

 

 

Em um balão de fundo redondo, posto em banho de gelo e sal, 

hexametilenotetraamina (HMTA; 32 mmol; 2 eq) foi dissolvido em ácido 

trifluoroacético (TFA; 30 mL) sem permitir que a temperatura subisse muito, 

adicionando por 2 horas. Após completa dissolução do HMTA foi 

adicionado fluoroglucinol (16 mmol; 1 eq) aos poucos, observando a 

solução ficando de cor amarela. A reação foi deixada a 100°C overnight. 

Foi adicionado, após isso, uma solução de ácido clorídrico 3 mol/L (50 ml) 

deixando a mistura reacional reagir por mais 5 hora a 100°C. O balão foi 

posto, então, no freezer para precipitar o produto desejado o precipitado foi 

filtrado ainda frio e lavado com etanol gelado e éter. Foi obtido um pó 

amorfo de cor caramelo-avermelhado com rendimento de 40%.  
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RMN1H (400 MHz, CDCl3): δ 14,12 (s, 3H, Ar-OH); 10,14 (s, 3H, H-C=O) 

ppm 

 

FTIR-ATR: 2821 ν (O-H); 1635 ν (C=O); 1248 ν (H-C=O)  

 

6.3. Síntese e otimização do Tppa-NO2-COF 

 

 

 

 

Em uma granada de COF, adicionou-se triformilfluoroglucinol (Tp; 

0,0630g; 0,3 mmol), 2-nitro 1,4-fenilenodiamina (pa-NO2; 0,0689g; 0,45 

mmol) e a mistura de solventes adequada (3,0 mL). A granada foi posta no 

banho de ultrassom por 15 minutos com posterior adição de ácido acético 

(0,5 mL). A atmosfera foi trocada (quando necessário), a granada fechada 

e posta em banho de glicerina a 120°C por 72 h. Após isso filtrou-se o 

precipitado que foi posto em um papel de filtro submerso em acetona, 

sendo trocada a cada 24 horas, por uma semana para a limpeza dos poros. 

Foi obtido um pó vermelho vinho com rendimento de 68 a 95%. 

 

 

 

Entrada Dioxana Mesitileno AcOH Atmosfera Observação 

1 sim sim 6 M Ar Secagem sob Vácuo 

2 sim sim 6 M Ar 
2 eq de anilina como 

modulador 

3 sim não 6 M Ar  

4 sim não 3 M Ar 
Dioxana sem pré-

purificação 
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5 sim não 12 M Ar 
Dioxana sem pré-

purificação 

6 sim sim 6 M N2/O2 
Dioxana sem pré-

purificação 

7 sim não 6 M N2/O2 
Dioxana sem pré-

purificação 

8 Sim Sim 6 M N2/O2 Secagem sob vácuo 

 

FTIR-ATR: 1575 ν (C=N); 1512 ν (N=O); 1320 ν (N-O); 

 

Área Específica média: de 50 a 628 m2/g 

 

6.4. Síntese do Tppa-1-COF 

 

 

 

Em uma granada de COF, adicionou-se triformilfluoroglucinol (Tp; 

0,063g; 0,3 mmol), 1,4-fenilenodiamina (pa-1; 0,0486g; 0,45 mmol) e uma 

mistura de dioxana (1,5 mL) e mesitileno (1,5 mL). A granada foi posta no 

banho de ultrassom por 10 minutos com posterior adição de ácido acético 

6 molL-1 (0,5 mL). A atmosfera foi trocada e a granada foi fechada e posta 

em banho de glicerina a 120°C por 72 h. Após isso filtrou-se o precipitado 

que foi posto em um papel de filtro submerso em acetona, sendo trocada a 

cada 24 horas, por uma semana para a limpeza dos poros. Foi obtido um 

pó vermelho vinho com rendimento de 84%. 

 

FTIR-ATR: 1576 ν(C=N), 1248 ν(C-N).  

 

Área Específica: 434 m2/g 
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6.5. Síntese dos sonoCOFs 

 

 

 

Em um vial 4 mL foram pesados os blocos de construção 

triformilfluoroglucinol (Tp; 0,0252 g; 0,12 mmol) e 1,4-fenilenodiamina (pa-

1; 0,0086 g; 0,08 mmol) ou 2-nitro-1,4-fenilenodiamina (pa-NO2; 0,0122 g; 

0,08 mmol), seguido pela adição de ácido acético 6 molL-1 (2,0 ml). A 

mistura foi sonificada por 2 horas usando sonificador de sonda UP200s da 

Hielscher, com a ponteira de 2,5 mm, frequência máxima (60 Hz) e ciclo 

completo (amplitude 1). Passado o tempo o sonificador foi desligado e o 

vial foi deixado esfriar até a temperatura ambiente. A emulsão formada foi 

vertida em um beque contendo acetona e deixou-se decantar, com o 

sobrenadante sendo trocado periodicamente. Um precipitado em forma de 

agulhas foi obtido com coloração vermelho vinho e rendimento de 75 e 50% 

respectivamente.  

 

 Tppa-1-sonoCOF 

FTIR-ATR: 1578 ν(C=N), 1264 ν(C-N).  

Área Específica: 333 m2/g 

 

 Tppa-NO2-sonoCOF 

FTIR-ATR: 1578 ν(C=N), 1522 ν(N=O), 1296 ν(N-O), 1264 ν(C-N).  

 

Área Específica: 115 m2/g 

 

6.6. Redução do Tppa-NO2-CON a Tppa-NH2-CON 
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Tppa-NO2-CON (0,6 g) e ditionito de sódio (Na2S2O4; 3,6 g) foram 

pesados em um balão de 100 mL, seguido da dição de uma mistura 5:1 de 

etanol:água. A mistura foi agitada em refluxo overnight e o produto filtrado 

a vácuo e lavado com água, etanol e acetona. Foi obtido um sólido marrom 

escuro, com 90% de rendimento.   

 

FTIR: 3352 v(N-H); 1725 v(C=O)cetona; 1579 v(C=N); 1439 δ(C=C-H); 1261 

v(C-N) 
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8. ANEXOS  

 

 

RMN 2-nitro-tereftaldeído 

 

 

RMN 2-azido-tereftaldeído 
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RMN da reação de formilação da hidroquinona 

 

 

RMN triformilfluoroglucinol 
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FTIR triformilfluoroglucinol 

 

 

RMN da formilação do floroglucinol via reação de Reimer-Tiemman 
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RMN acetanilida 

 

 

RMN 2-amino 1,4-fenilenodiamino 
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RMN da reação de amidação  
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